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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXXXL 


I. Ueber die Interferenzfarben der strahlenden 
Wärme; von H. Knoblauch. 


(Vorgetragen in der physikalisch-astronomischen Section der Naturforscher- 
Versammlung zu Hannover am 23. September 1865 und in der naturfor- 


schenden Gesellschaft zu Halle am 27, October 1866.) 


Meine erste, im Jahre 1846 vorgenommene Untersuchung 
der Wirmeinterferenz hatte den Gang der Strahlen in den 
Gesetzen der als Beugung bezeichneten Ausbreitung festge- 
stellt ?), eine zweite 1859 die Intensitätsverhältnisse inter- 
ferirender Strahlen in allen, dem Princip nach verschiedenen 
Fällen ermittelt *). Beide hatten sich mit der Gesammtheit 
der von der Sonne gelieferten Strahlen beschäftigt. Es war 

die Aufgabe der vorliegenden, in den beiden letztverflosse- 

nen Jahren ausgeführten, Beobachtungen, die wechselseitige 

Einwirkung kennen zu lernen, welche die gesonderten, in 

ihren Eigenschaften sich unterscheidenden Wärmestrahlen 

auf einander ausüben; eine Aufgabe, welche noch von kei- 
nem anderen Physiker behandelt worden ist. 

| I. Wegen der, im Vergleich mit anderen Fällen gröfse- 

ren Intensität der Wirkung bot das beste Mittel hierzu die- 

jenige Interferenz dar, welche die beiden, in doppelt brechen- 
den Körpern auftretenden Strahlengruppen*) unter be- 
kannten Verhältnissen bilden. Wie bei vorläufigen Ver- 


1) Die Fortschritte der Physik i, J. 1846, dargestellt von d. physikalisch. 
Gesellsch, zu Berlin, S. 311. — Monatsberichte der Berlin. Akademie 
der Wissensch, 1847 October, S. 391. — Pogg. Annal. Bd. LXXIV, 
S. 9. 
2) Monatsber. der Berlin. Akademie, 1859 August, $. 565. — Pogg. 
Annal, Bd. CVI, S. 610. — Amitlicher Bericht über die 3öste Ver- 
sammlung deutscher Naturforscher und Aerzte in Königsberg i. Pr., 
| 1860 September, S, 112. 
3) Pogg. Annal. Bd. LXXIV, S. 1, 177. 


Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXI. 
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suchen i. J. 1859) schaltete ich zunächst ein dünnes Gyps- 
blatt zwischen zwei grofse Nicol’sche Prismen von 4?" 
Durchmesser, bei 85"" Länge ein und untersuchte das Ver- 
halten der durch ein solches System hindurchgegangenen 
Sonnenwärme bei parallelen und gekreuzten Hauptschnitten 
dieser Prismen. 

Bewirkt der Gangunterschied der, aus der Doppelbre- 
chung hervorgegangenen, den Gypsmit ungleicher Geschwindig- 
keit durchdringenden Strahlengruppen eine Unterstützung 
gewisser, ein Aufheben anderer, in diesen enthaltener elemen- 
tarer Strahlen, so mufs das Verhältnifs dieser letzteren unter 
sich geändert werden und zwar in ungleicher Weise bei 
verschiedener Einstellung der polarisirenden Vorrichtungen. 

Eine derartige Aenderung in der Zusammensetzung einer 
Strahlengruppe prüft aber am feinsten die Durchstrahlung 
durch diathermane Körper, wie farbige Glasplatten oder der- 
gleichen. Es fragt sich demnach, ob die aus den Nicols 
und dem eingeschalteten Gyps austretenden Wärmestrahlen 
in demselben oder in anderem Grade die nämlichen dia- 
thermanen Platten durchdringen, wie die noch nicht in die 
Krystalle eingetretenen, direct vom Heliostaten kommenden 
Sonnenstrahlen. Erwägt man aber, dafs Kalkspath und 
Gyps, ganz abgesehen von jeder Interferenz - Erscheinung, 
durch die blofse Beschaffenheit ihrer Masse, eine ungleiche 
Absorption auf verschiedenartige Wärmestrahlen ausüben * ), 
so kommt es zunächst darauf an zu ermitteln, ob bei den 
hier vorliegenden Sonnenstrahlen und den hier angewandten 
farbigen Gläsern eine solche auswählende Absorption in 


1) Monatsber. der Berlin. Akademie, 1859 August, S. 568. — Pogg. 
Annal. Bd. CVIII, S. 614. — Amtlich. Ber. über die Naturforscher- 
Versammlung in Königsberg, 1860 September, S. 113. 

2) Melloni 1834. Annal. de chim. et phys. T. LV, p. 347, 383. — 
P ogg. Annal. Bd. XXXV, S. 393 ff., 541. — La Thermochrése. Na- 
ples 1850, p. 164, 227. 

H. Knoblauch, De calore radiante disquisitiones experimentis 
quibusdam novis illustratae. Berolini 1846, p. 12, 18, 61 sqq., 97 sqq. 


— Pogg. Ann, Bd. LXX, S. 217, 225; LXXI, 12 ff., 62 ff.; CIX, 
597 ff. 
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jenen Substanzen an sich schon Durchstrahlungsverschieden- 
heiten herbeiführt. Dieser vorgängigen Prüfung wurden die 
Nicols wie der Gyps in verschiedener Dicke einzeln, sodann 
zusammen, aber in einer Anordnung, bei der Interferenz- 
erscheinungen sich nicht geltend machen konnten (indem der 
Gyps nicht zwischen, sondern vor oder hinter den Kalk- 
spathen aufgestellt wurde) unterzogen. Die nachfolgende 
Tabelle enthält die Ergebnisse. Sie bezeichnet die auf die 
Vorderfläche der Gläser auffallende Wärme mit 100 und 
bezieht auf diese die, durch die Gläser hindurch, auf der 
Rückseite derselben austretende, durch einen Thermomulti- 
plicator in der üblichen Weise’) gemessene Wärmemenge. 


Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben 
hindurchgeht, 
Diathermane 
Körper. cit es nach dem Durchgange durch 
Durchgange. | die Nicols. Gyps. | 
rothes Glas. 100 : 30,0 30,0 30,0 30,0 
gelbes Glas. 100 : 45,0 45,0 45,0 45,0 
blaues Glas, 100 : 24,5 24,5 24,5 24,5 


Diese Werthe zeigen, dafs die Sonnenstrahlen in ganz 
denselben Verhältnissen durch ein dunkelrothes, ein gelbes 
(genauer orangefarbenes) oder blaues Glas hindurchgehen, 
sie mögen zuvor der Absoıption der Nicol’schen Prismen 
und des Gypses ausgesetzt gewesen seyn oder nicht. Die 
‘auswahlende Absorption dieser Krystalle erstreckt sich also 
nicht auf diejenigen Strahlen, welche die Gläser zu durch- 
dringen fähig sind und somit erscheinen die folgenden, die 
Interferenz am Gyps untersuchenden Beobachtungen von dem 
Einflufs der Absorption desselben, welches auch seine Dicke 
seyn möge, als unabhängig. 

Wurde nun, um die Interferenz hervorzurufen, das 
Gypsblatt zwischen die beiden Nicols und zwar so einge- 
setzt, dafs das Maximum der betreffenden Wirkung zu er- 
warten stand, so ergab sich durch das rothe Glas zwar 
1) Pogg. Annal, Bd. LXXXV, S. 170; XCIII, 165, 166; CI, 186, 
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wiederum eine Durchstrahlung von 30, durch das gelbe Glas 
von 45 Proc., die Hauptschnitte der Nicols mochten unter 
einem Winkel von 0° oder von 90° gegen einander gerichtet 
seyn, beim blauen Glase aber gingen in jenem Falle 18,6; 
in diesem 29,6 von 100 hindurch. Mithin war die ganze 
Strahlengruppe das eine Mal ärmer, das andre Mal reicher 
an solchen Wärmestrahlen geworden, welche das blaue Glas 
durchdringen, als sie vor dem Eintritt in die Krystalle ge- 
wesen, da 24,5 Proc. dasselbe durchstrahlten. Dieses eine 
Ergebnifs schon würde genügen, die Einwirkung gesonderter 
Wärmestrahlen auf einander darzuthun und der Zugrunde- 
legung der Undulationstheorie in der Wärmelehre eine neue 
Stütze zu verleihen. Bestätigt wurde dieselbe, als bei anderer 
Gypsdicke das rothe Gas die den parallelen Nicols zugehörigen 
Warmestrahlen in dem Verhältnifs 33,5, die bei gekreuzten 
Nicols auftretende in dem von 26,5 Proc. hindurchliefs, wäh- 
rend die anderen beiden Gläser jetzt eine constante Durch- 
strahlung (das gelbe von 45, das blaue von 24,5 Proc.) vor 
und nach der Interferenz darboten. Die nachstehende Tafel 


stellt diese Resultate mit den für noch andere Gypsdicken 
erhaltenen zusammen. 


Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben » 
hindurchgeht, nach Einschaltung eines Gypsblatis 
Diathermane I | u | | | Vv 

Körper. . . 


zwischen den Nicols, deren Hauptschnitte unter 
0°. | 90°.] 0°. | 90°. ] 0°. |90°.| 0°. | 90%] 0°. | 90°. 
rothes Glas. | 100: 30,0 30,0 | 33,5 | 26,5 | 32,5| 27,5} 30,0) 30,0 20,0 40,0 


gelbes Glas. | 100 : 45,0) 45,0 [45,0 | 45,0 | 50,0) 40,0] 45,0) 45,0] 30,5| 59,5 
blaues Glas. | 100: 18,6) 29,6 | 24,5 | 24,5 ] 19,5) 29,5] 37,5! 11,3] 18,5) 30,5 


Wenn man sich erinnert, dafs eine Gruppe sichtbarer 
Strahlen unter den vorliegenden Umständen vor dem Ein- 
tritt in die Krystalle farblos, nach dem Austritt aus ihnen 
farbig erscheint und diese Farbigkeit, neben dem subjectiven 
Eindruck, objectiv dadurch nachweisbar wäre, dafs die Ge- 
sammtheit der Strahlen vor und nach jenem Vorgange far- 
bige Platten in ungleichem Verhältnifs durchdringt, so er- 


s 
| 


kennt man in dem ganz analogen Verhalten der Wärme- 
strahlen auch bei diesen Interferenzerscheinungen die Eigen- 
thümlichkeit, welche man mit dem Namen der » Warmefarbe «*) 
bezeichnet hat. 

Geht man auf diese bei den verschiedenen Nicolstellun- 
gen näher ein, so lehren die mitgetheilten Zahlen, wie jedes- 
mal, wenn bei parallelen Hauptschnitten der Nicols die 
Durchstrahlung durch die diathermane Substanz verbessert, 
sie bei gekreuzten Hauptschnitten verschlechtert wird, und 
umgekehrt. Die letzte Uebersicht zeigt dies im Vergleich 
mit der ersten (die ursprüngliche Durchstrahlung darstellen- 
den) so auffällig, dafs es unnöthig erscheint, Beispiele her- 
vorzuheben. Die bei den extremen Stellungen der polarisi- 
renden Vorrichtungen auftretenden Wärmefarben sind dem- 
nach als complementar zu bezeichnen. 

Um die in dem Gangunterschiede der Strahlen liegende 
Bedingung der Interferenz systematisch zu ändern, legte ich 
der Reihe nach eine von Hrn. Darker in Lambeth (Lon- 
don) gelieferte Anzahl von Gypsblättchen derart zusammen, 
dafs jener Unterschied regelmäfsig um } Wellenlänge der 
mittleren Strahlen des Sonnenspectrums von } an bis ' zu- 
nahm. Gleichzeitig wurde die, bei einem Winkel von 15° 
der Hauptschnitte der Nicol’schen Prismen austretende Wärme 
der Prüfung durch die nämlichen farbigen Gläser unterworfen. 
Die Beobachtungen sind in dem Folgenden für die unter 
0° und unter 90° gestellten Hauptschnitte der Nicols mitge- 
theilt. Die bei allen Gangunterschieden als identisch sich 
darstellende Durchstrahlung für die Mittelstellung jener auf 
45° ist denselben ein für alle Mal vorangestellt worden. 


1) Bisher waren an der strahlenden Wärme nur Brechungs- und Ab- 


sorptionsfarben bekannt. Die Inter/ferensfarbe witt als etwas ganz 
Neues auf diesem Gebiete hinzu, 
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In gröfster Mannigfaltigkeit haben danach bei diesem 
Wechsel der Bedingungen der Interferenz elementarer Strahlen 
die Verschiedenheiten der daraus hervorgehenden Wärme- 
gruppen sich ergeben. 

Der durch jene Einstellung auf 45° gebildete Fall ist 
der Uebergang aus einem der verzeichneten Extreme in das 
andere. Die ihn charakterisirende Durchstrahlung steht (ab- 
gesehen von zufälligen Beobachtungsfehlern) in jedem der 
untersuchten 10 Beispiele genau in der Mitte zwischen den, 
dem Parallelismus und der Kreuzung der Nicols zugehörigen 
Werthen. Es ist bezeichnend, dafs bei einer Methode, 
welche darauf angewiesen ist, qualitative Verschiedenheiten 
ihrer Strahlen durch quantitative Messungen auszudrücken, 
die thermische Farblosigkeit als das arithmetische Mittel 
aus den, die complementaren Gruppen darstellenden Zahlen 
auftritt. 

Theorie und Erfahrung vereinigen sich darin, dafs die 
durch den Gyps und die unter 45° gestellten polarisirenden 
Vorrichtungen gegangenen Wärmestrahlen in ihren Eigen- 
schaften nicht von den directen Sonnenstrahlen vor ihrem 
Eintritt in die Krystalle zu unterscheiden sind. 

Es verdient noch bemerkt zu werden, dafs die bei dieser 
Gelegenheit dem Vergleiche sich darbietenden thermischen 
und optischen Verschiedenheiten einander nicht entsprechen. 
So erschien, um es nur an einem Beispiele zu erläutern, 
sowohl bei 2 als bei § Undulation Gangunterschied, das 
Bild bei parallelen Hauptschnitten überwiegend roth, das bei 
gekreuzten grün. Die das erstere begleitenden Wärme- 
strahlen aber gingen durch das rothe Glas dort besser, hier 
schlechter hindurch, als die dem letzteren beigesellten; durch 
das gelbe Glas bei ? Undulation jene Gruppen in ungleichem, 
bei $ Undulation beide in gleichem Verhältnifs; beim blauen 
Glase endlich waren die Durchstrahlungen denen des rothen 
gerade entgegengesetzt. Die dem zweiten Gangunterschiede 
eigenthümlichen Wärmefarben zeigten demnach ein anderes 
Verhalten als die bei dem ersten auftretenden, während die 
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sichtbaren Farben beide Male einen gleichartigen Charakter 
darboten. 

II. Weiter eingehende Untersuchungen wurden mit 
Glimmer angestellt. Da von diesem bereits bekannt ist, dafs 
die von ihm auf verschiedene Wärmestrahlen der Sonne aus- 
geübte auswählende Absorption bei der Durchstrahlung far- 
biger Gläser sich geltend macht'), (ein Einflufs, welcher 
nur bei sehr geringer Glimmer-Dicke ein verschwindender 
ist)?) so trat dieser Umstand jetzt zu den: vorigen hinzu 
und erforderte in jedem einzelnen Falle einer besonderen 
Berücksichtigung. 

Die erste Beobachtungsreihe beschäftigte sich mit dem 
Aufsuchen für die. vorliegende Frage recht entscheidender 
Fälle und war daher in gleicher Weise auf die Auswahl 
der, die Erscheinung hervorrufenden Glimmerplatten wie 
der sie prüfenden diathermanen Körper gerichtet. 

Die von dem Heliostaten in horizontaler Richtung re- 
flectirten Sonnenstrahlen durchdrangen zuerst den, in die 
Fensterlade des finstern Zimmers eingesetzten Nicol, dessen 
Hauptschnitt vertical, unter 45° gegen den Horizont geneigt, 
oder wagerecht gerichtet war, sodann die, normal gegen die 
Strahlen (welche den Krystall parallel der Mittellinie seiner 
optischen Axen durchdrangen) und mit der Ebene ihrer op- 
tischen Axen unter 45° gestellte, Glimmerplatte, endlich den, 
mit seinem Hauptschnitt vertical verbleibenden zweiten Ni- 
col. Damit, ungeachtet der Drehung jenes Nicol’schen 
Prismas, eine stets constante Wärmemenge aus dem System 
austrat, wurde dieselbe durch einen Spalt derart geregelt, 
dafs immer eine und dieselbe Ablenkung am Thermomulti- 
plicator erfolgte, ehe die diathermanen Schirme der Reihe 
nach vor der Thermosäule eingeschaltet wurden. 

Die folgende Uebersicht stellt einige charakteristische 
Fälle, welche sich bei dieser Gelegenheit ergaben, zu- 
sammen. 


1) Vergl. Pogg. Annal. Bd. CXX, S. 255. 
2) Pogg. Annal, Bd. CIX, S. 602. 
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Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die dia- 
thermanen Körper auffällt, und derjenigen, welche 
durch dieselben hindurchgeht, 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™",025 
Dicke zwischen den Nicols, deren Hauptschnitte 


Diathermane 


Körper. 


0°. 


farbloses Glas. 

hellgelbes Glas, 
fahlgriines Glas. 
hellblaues Glas. 


100: 81,8 
100 : 68,2 
100 : 12,1 
100°: 33,3 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 


farbloses Glas. 
hellgelbes Glas. 
falılgrünes Glas. 


hellblaues Glas. 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm 12, 


farbloses Glas. 
hellgelbes Glas. 
dunkelgelbes Glas. 
hellblaues Glas. 


nach Einscl 
farbloses Glas. 


rothes Glas, 
griines Glas, 


100 : 80,9 
100 : 54,2 
100 : 17,5 
100 : 22,8 


100 : 81,5 
100 : 67,0 
100 : 40,0 
100 : 43,0 


100 : 81,0 
100 : 54,0 
100: 8,0 


gelblich grünes Glas, 


100 : 13,8 


| 
| 


80,9 
61,1 
13,9 
30,6 


81,5 
61,0 
47,0 
37,0 


81,0 
51,0 
11,0 
14,4 


valtung eines Glimmerblatts von Omm,32. 


80,9 
68,1 
10,3 
36,8 


81,5 
54,0 
53,0 
32,0 


81,0 
49,0 
14,0 
14,8 


Aus allen diesen Werthen ergiebt sich, dafs die Inter- 
ferens der im Glimmer doppelt gebrochenen Wärme einzelne 
Strahlen unterstützt, andere beeinträchtigt derart, dafs die 
gesammte, aus verschiedenen elementaren Strahlen zusammen- 
gesetzte Gruppe andere Eigenschaften erhält als vor der 
Interferenz, dafs diese Erscheinungen von der Lage der 
Polarisationsebene abhängig sind, und die Stellung der Ni- 
cols auf 45° bei jeder Glimmerdicke die Mitte swischen den 
bei 0° und 90° auftretenden Extremen der Wärmefärbuug 
bildet. 

Die vorstehenden Zuehechtungen lassen nur die Wärme- 
verschiedenheiten innerhalb eines und desselben Glimmer- 
blattes übersehen. Um die Wirkung der Wärmeinterferenz 
bei mehreren Glimmerdicken vergleichen zu können, mufs 


unter 
= | 45°. | 90°, ; 
81,8 81,8 
60,6 53,0 
15,2 18,2 = 
33,3 | 33,3 
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die Untersuchung bei allen mit denselben diathermanen Kör- 
pern angestellt, auch zuvor, diesen gegenüber, der Einflafs 
der bei wechselnder Dicke ungleichen Absorption festgestellt 
werden. Die Voruntersuchung hatte unter jenen als die 
geeignetsten diejenigen Gläser erkannt, welche bereits beim 
Gyps zur Prüfung gedient hatten, ein dunkelrothes, ein 
orangegelbes und ein dunkelblaues Glas. Wurden die, durch 
die verschiedenen Glimmerplatten hindurchgelassenen Wärme- 
strahlen, der Reihe nach, der -Durchstrahlung durch diese 
Gläser unterworfen, so ergaben sich folgende Werthe: 


Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben 
hindurchgeht, 


Diathermane 
Körper. , nach dem Durchgange durch Glimmer 
vor dem von der Dicke 


,025. | om™, 08. | o™™,12. | 0=m,32. 


Durchgange. 


rothes Glas. | 100: 32,4 338 | 362 | 382 
gelbes Glas. 100 : 45,7 48,6 52,9 57,4 
blaues Glas, 100 : 23,5 23,5 23,5 23,5 


Hieraus geht hervor, dafs die durch den Glimmer gegan- 
genen Sonnenstrahlen nur bei der geringsten Dicke in glei- 
chem Grade wie die directen die farbigen Gläser durch- 
dringen, dafs sie aber, je mehr die Dicke dieses Krystalls 
zunimmt, desto fähiger werden, das rothe und gelbe Glas 
zu durchstrahlen. Ob die Nicol’schen Prismen vor oder 
hinter dem Glimmer überdies in den Gang der Strahlen 
eingeschaltet wurden, war ohne Einflufs auf diese Verhält- 
nisse, wie nach den Seite 3 mitgetheilten Erfahrungen nicht 
anders zu eıwarten war. Bei den in Rede stehenden In- 
terferenz-Erscheinungen hat sich demnach nebenbei die aus- 
wählende Absorption des Glimmers, aber auch nur die 
dieses Krystalls in der bezeichneten Weise geltend ge- 
macht. 

Die Beobachtung lieferte, bei Einführung der drei letzt- 
bezeiehneten Gläser in die vorbeschriebene Versuchsreihe, 
nachstehende Zahlen: 
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Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die dia- 
thermanen Körper auffällt, und derjenigen, welche 
durch dieselben hindurchgeht, 


Diathermane nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™",025 


Körper. Dicke zwischen den Nicols, deren Hauptschnitte 


0°, 


| 
| 


unter 


rothes Glas. 
gelbes Glas, 
blaues Glas. 


100 : 48,0 
100 : 62,0 
100 : 23,0 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™",08. 


32,0 
45,0 28,0 
24,0 25,0 


rothes Glas, 100 : 16,0 33.0 50,0 
gelbes Glas, 100 : 28,0 46,0 64,0 
blaues Glas, 100 : 18,0 23,5 29,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,12. 
rothes Glas. 100 : 23,0 36,0 49,0 
gelbes Glas. 100: 43,0 49,0 55,0 
blaues Glas. 100 : 29,0 24,0 19,0 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. 


rothes Glas, 100 : 45,0 40,0 35,0 
gelbes Glas. 100 : 60,0 55,0 50,0 
blaues Glas, 100 : 24,0 23,0 22,0 


Nicht allein zeigen sich hier innerhalb jeder Gruppe 
viel bedeutendere Unterschiede, als bei den diathermanen 
Körpern der vorigen Tabelle; es stellen sich auch, worauf 
es diesmal bei den mit der Glimmerdicke wechselnden Be- 
dingungen der Wärmeinterferenz besonders ankommt, in den 
verschiedenen Gruppen die gröfste Ungleichartigkeit und 
Mannigfaltigkeit der durch ihre Durchstrahlungsverhältnisse 
charakterisirten Wärmestrahlen heraus. So werden z. B. 
beim rothen Glase, als Folge der Interferenz im ersten und 
vierten Glimmerblatt, bei parallelen Nicols die Durchgänge 
verbessert, bei gekreuzten Nicols verschlechtert, während 
die Einschaltung des zweiten und dritten Glimmerblatts die 
entgegengesetzte Wirkung hervorruft. Jedes Glas enthüllt 
in dieser Beziehung andere, besondere Eigenthümlichkeiten 
der Wärmestrahlen. 

Die den Uebergang und die Mitte bildenden Ergebnisse 
für die Einstellung der NieoFschen Prismen auf 45° trennen 
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die Interferenz- von der Absorptionsfarbe. Von jener frei, 
stellen sie ausschliefslich die letztere, dem Glimmer zuge- 
hörige, dar. Nur bei der geringsten Dicke dieses Krystalls 
mit denen für die directen Sonnenstrahlen übereinstimmend, 
veranschaulichen die in der betreffenden Rubrik enthaltenen 
Werthe die Zunahme dieser Färbung mit der Glimmerdicke 
ganz denen der Vorversuche entsprechend, welchen sie im 
Wesentlichen identisch sind und von denen sie in den übri- 
gen Tabellen nur zufällig abweichen, weil an verschiedenen 
Tagen gewonnene Zahlen, ihrem absoluten Werthe nach, 
immer gewisse Differenzen zeigen. Beim Gyps, dessen Ab- 
sorption sich bei keiner Dicke geltend machte, konnten die, 
auf jene Stellung der Nicols (auf 45°) bezüglichen, auch mit 
denen der directen Strahlen übereinstimmenden Durchstrah- 
lungsverhältnisse, als ein für alle Mal gültig vorangestellt, 
beim Glimmer mufsten sie für jede Dicke besonders aufge- 
führt werden. 

Bei aller Analogie in dem allgemeinen Verhalten und 
dem Gesetz der in Rede stehenden Erscheinungen, wichen 
auch beim Glimmer die besonderen Ergebnisse auf dem op- 
tischen und dem thermischen Gebiete von einander ab. Gelbes 
Licht geht durch ein gelbes Glas, blaues durch ein blaues 
Glas reichlicher als farbloses Licht; die Wärme aber, welche 
das, bei 0,12”” dickem Glimmer für parallele Nicols, gelb 
erscheinende Bild begleitet, strahlt weniger reichlich durch 
das gelbe Glas, die bei gekreuzten Nicols mit blauem Bilde 
auftretende Wärme durch das blaue Glas schlechter als 
die des (bei 45°) ungefärbten hindurch. Noch auffälliger 
wird dies, wenn die Wärme der gelben Strahlengruppe 
besser als die der blauen durch das blaue Glas; die der 
blauen Gruppe besser als die der gelben durch das gelbe 
Glas hindurchdringt. Aehnliches zeigte sich in zahlreichen 
anderen Beispielen. Dies beweist, wie überwiegend der Ein- 
flufs der in der Sonnenwärme enthaltenen unsichtbaren 
Strahlen ist, und wie mifslich es wäre, aus. optischen Ge- 
sichtspunkten thermische Resultate vorhersagen zu wollen. 


In dem Mangel an Uebereinstimmung in den beregten Fällen, 
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in der Erfahrung, dafs, wenn man auf die Beurtheilung sicht- 
barer Farben gestützt, einer näheren Untersuchung der 
Wärmefarben sich entschlagen zu können geglaubt hätte, 
gerade die charakteristischsten Ergebnisse nie zu Tage getreten 
wären, liegt eine neue Aufforderung, die Gesetze der strah- 


lenden Wärme ausschliefslich durch ihre Mittel festzu- 
stellen. 


III. War die bisherige Beobachtung auf die Ermittelung 
der Extreme gerichtet gewesen, so kam es nun darauf an, 
die Uebergänge in den Wärmefarben kennen zu lernen, 
welche zunächst bei feststehendem Glimmer durch Drehung 
des einen Nicol’schen Prismas gebildet werden. Die An- 
ordnung blieb die vorbezeichnete (Seite 8). Wie die Axen- 
ebene des Glimmers unter 45°, wenn man die Strahlen auf 
sich zukommen sieht, nach rechts hin eingestellt war, so 
wurde auch der Nicol, vom Zimmer aus betrachtet, im Sinne 
eines Uhrzeigers gedreht. Die Durchstrahlungsverhältnisse, 
gegenüber jenen wirksamsten diathermanen Körpern, gestal- 


teten sich alsdann bei den vier verschiedenen Glimmerplatten 
wie folgt: 


Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben 
hindurchgeht , 
Diathermane 
Kö nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™,025 Dicke 
u zwischen den Nicols, deren Hauptschnitte unter 
or. | | 45%, | | 90°. 
rothes Glas. | 100:51,7| 43,4 | 350 26,6 18,3 
gelbes Glas. 100 : 62,1 54,6 | 46,3 | 38,0 29,6 
blaues Glas, 100 : 20,1 21,7 23,4 25,0 26,7 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 
rothes Glas, 100 : 17,5 26,5 35,5 | 445 53,5 
gelbes Glas. 100 : 28,5 37,9 47,6 } . SG] 66,7 
blaues Glas. | 100:19,5 21,6 23,8 | 26,6 29,3 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,12. 
rothes Glas. | 100: 22,1 29,8 37,5 45,2 52,9 
gelbes Glas. 100 : 45,0 47,5 50,0 52,5 55,0 
blaues Glas. 100 : 29,5 27,0 24,5 22,6 20,6 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,32. 
rothes Glas. 100 : 45,0 425 | 40,0 37,5 35,0 
gelbes Glas, 100 : 60,0 57,5 55,0 52,8 50,0 
blaues Glas, | 100: 25,0 24,5 | 24,0 23,5 23,0 
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In dem folgenden Quadranten kehren die nämlichen 
Durchstrahlungsverhältnisse in der Reihenfolge wieder, dafs 
die Warmestrahlen als gleichartig erkannt werden bei der 
Stellung des Nicolhauptschnitts 

auf 112°,5 und auf 67°,5; 

» 135°,0 » » 45°,0; 

» 575 » » 22°5 
bis zur Drehung auf 180°, d. h. zur Rückkehr auf 0°. 

In dem dritten und vierten Quadranten sind die Erschei- 
nungen danach ersehbar, als einfache Wiederholungen der 
betrachteten Fälle. 

Ein Blick auf die obigen Werthe selbst aber ergiebt, 
dafs die den Winkeln 22°,5 und 67°,5 zugehörigen etwa 
die Mittel aus den benachbarten Zahlen für 0° und 45°, 
bezüglich für 45° und 90° sind; d. h. dafs die bei diesen 
Zwischenstellungen des polarisirenden Nicols auftretenden, 
unter sich verschiedenen Nüancen der Wärmefarben und 
ebenso die ihnen gleichartigen für 157°,5, respective 112°,5 
ungefähr halb der charakteristischen Interferenzfarbe, halb 
der Farblosigkeit '), zwischen denen sie stehen, angehören. 

IV. Es wurden jetzt die Nicolschen Prismen fest ein- 
gestellt und die Uebergänge untersucht, welche sich beim 
Drehen des Glimmers zwischen jenen innerhalb seiner 
Ebene ergeben. Diese Drehung erfolgte wieder, von der 
Thermosäule aus gesehen, im Sinne eines Uhrzeigers und 
wurde der Winkel gemessen, welchen die Ebene der opti- 
schen Axen im Glimmer mit einer verticalen bildete. 

1. Waren die Hauptschnitte der Nicol’schen Prismen 


einander parallel, nämlich beide vertical gerichtet, so ergab 
sich: 


1) Farblos natürlich nur hinsichtlich der Interferenz; denn nebenbei 
herrscht, wie mehr erwähnt, die für eine und dieselbe Platte constante 


Absorptionsfarbe des Glimmers. 
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Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben hin- 


durchgeht, nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 


Diathermane 0”™,025 Dicke zwischen den Nicols mit parallelen 
Ks Hauptschnitten, 
a bei Einstellung der Axenebene des Glimmers auf 
or. | | 45%. | | 90°. 
rothes Glas. | 100:38,3 | 37,5 50,0 | 37,5 | 33,3 
gelbes Glas. 100 : 42,5 47,9 58,3 47,9 42,5 
blanes Glas. 100 : 25,0 24,2 21,7 24,2 25,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,08, 
rothes Glas. | 100: 35,4 30,2 | 14,6 30,2 35,4 
gelbes Glas. 100 : 51,7 45,0 27,1 45,0 51,7 
blanes Glas, 100 : 25,0 233 | 16,7 23,3 25,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,12, 
rothes Glas, 100 : 39,0 34,0 19,5 34,0 39,0 
gelbes Glas 100 : 52,0 52,0 46,8 52,0 52,0 
blaues Glas. | 100: 25,0 26,0 30,0 26,0 25,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,32. 
rothes Glas. | 100: 40,0 42,5 50,0 42,5 40,0 
gelbes Glas. | 100: 57,0 59,0 65,0 59,0 57,0 
blaues Glas. 100 : 24,0 24,0 25,0 24,0 24,0 


Ebenso wenig wie hier in dem ersten Quadranten die 
Werthe für die Axenstellungen des Glimmers auf 22°,5 
und 67°,5 verschieden sind, lassen sich bei fortgesetzter 
Drehimg die für die Winkel 112°,5 und 157°,5 gefun- 
denen Zahlen unter sich oder von jenen unterscheiden. 
Bei 135° kehren die Durchstrahlungsverhältnisse von 45° 
wieder. 

Man erkennt an diesen letzteren die Wärmefarbe, welche 
bei parallelen Hauptschnitten der Nicols und unter 45° ein- 
gestellter Axenebene des Glimmers bereits bekannt ist '); 
an den Durchstrahlungswerthen fiir 0° und 90° das Ver- 
schwinden der Interferenzfarbe (Uebrigbleiben der Absorp- 


1) Vergl. die erste Rubrik der Tabellen S, 11 und 13, unter Beriicksichti- 
gung, dafs dieselben an anderen Tagen aufgestellt und daher nicht so- 
wohl die absoluten Werthe als vielmehr die Beziehung derselben zu den 
übrigen zugehörigen Zahlen zu beachten sind, 
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tionsfarbe des Glimmers)'). Zwischen beiden steht, ihren 
Durchstrahlungswerthen nach, die Farbennüance für 2'°,5, 
67°,5 usw., aber nicht so, dafs sie, wie vorher bei der Nicol- 
drehung, nahezu die Mitte zwischen beiden einnimmt, son- 
dern derart, dafs sie der Farblosigkeit erheblich näher 
steht, als der gedachten Interferenzfarbe. Es ist unver- 
kennbar, wie z. B. nach Einschaltung der geringsten Glimmer- 
dicke die durch das rothe Glas hindurchgehenden 37,5 Proc. 
den 33,3 näher stehen, als den 50; beim gelben Glase 47,9 
den 42,5 näher als den 58,3; beim blauen die 24,2 den 25 
näher als den 21,7 Proc. Aehnliches aber zeigt sich bei allen 
Glimmerdicken. 

2. Wurde der Hauptschnitt des polarisirenden Nicols 
horizontal, der des analysirenden vertical gestellt, so führte 
die nämliche Drehung des Glimmers, bei der Prüfung durch 
die diathermanen Körper zu folgenden Resultaten: 
Verhiltnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben hin- 

durchgeht, nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 


Diathermane 0™™,025 Dicke zwischen den Nicols mit gekreuzten 
Hauptschnitten, bei Einstellung der Axenebene des 


Körper. Glimmers auf 
0°. 290,5. 45°. | 67°,5. | 90°, 

rothes Glas. 100 : 16,7 16,7 16,7 
gelbes Glas. 0 100 : 33,3 33,3 33,3 0 
blaues Glas. a 100 : 25,0 25,0 25,0 

nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 
rothes Glas. 100 : 48,0 48,0 | 48,0 
gelbes Glas. 0 100 : 66,7 66,7 66,7 0 
blaues Glas. 100:333| 333 | 333 

nach Linschaltung eines Glimmerblatts von Omm 12, 
rothes Glas, 100 : 50,0 50,0 50,0 
gelbes Glas. 0 100 : 55,0 55,0 55,0 0 
blaues Glas. 100 : 19,0 19,0 19,0 

nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm 32, 
rothes Glas, 100 : 35,0 35,0 35,0 
gelbes Glas. 0 100 : 50,0 50,0 50,0 0 
blaues Glas. 100 : 23,0 23,0 23,0 


1) Vergl. die besondere Ermittelung $. 10 so wie die mittlere Columne 
der Tafeln $, 11 und 13, 
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_ Dieselbe Gleichheit der Durchstrahlungsverhältnisse be- 
hauptet sich in dem zweiten und folglich auch in dem drit- 
ten und vierten Quadranten. Während die Intensität der 
Wärme in dem Grade weehselt, dafs sie bei Drehung des 
Glimmers um je 90° auf Null herabsinkt, und dann von ei- 
ner Durchstrahlung durch die Gläser nicht die Rede seyn 
kann, erhält sich bei jeder Einstellung der Axenebene des 
Glimmers, sofern die Wärme durch die Polarisation nicht 
überhaupt verschwindet, eine und dieselbe Qualität der 
Wärme. Es ist die nämliche, welche schon in der letzten 
Rubrik der Tabellen S. 11 und 13 sich kund gethan hatte. 

3. Bildete der Hauptschnitt des polarisirenden Nicols 
nach rechts hin einen Winkel von 45° mit dem des analy- 
sirenden verticalen, so liefs die Drehung des Glimmers in 
gleichem Sinne wie vorher nachstehende Werthe auftreten: 


Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen 
Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben hin- 
durchgeht, nach Einschaltung eines Glimmerblaits von 

Diathermane Omm,025 Dicke zwischen den Nicols mit, unter 45° 


Körper. gerichteten Hauptschnitten, 
bei Einstellung der Axenebene des Glimmers auf 
0°, | 22°,5. | 45°. | 67°,5. | 90°. 
rothes Glas, 100 : 32,0 24,5 32,0 45,0 32,0 
gelbes Glas. | 100: 47,5 37,5 47,5 61,0 47,5 
blaues Glas, | 100:24,0 | 26,0 24,0 22,5 24,0 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,08, 


rothes Glas, | 100: 34,9 35,0 34,9 15,2 34,9 

gelbes Glas. | 100: 48,0 53,5 48,0 26,6 48,0 

blaues Glas. | 100: 23,7 26,4 23,7 19,6 23,7 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0®™",12, 

rothes Glas. | 100: 35,2 41,6 35,2 21,6 35,2 

gelbes Glas, 100 : 49,1 54,8 49,1 41,2 49,1 

blaues Glas. | 100: 24,8 20,5 24,8 29,7 24,8 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32, 

rothes Glas. | 100: 42,9 41,4 42,9 | 419 42,9 

gelbes Glas, | 100: 58,6 57,1 58,6 63,6 58,6 

blaues Glas. | 100: 24,3 24,3 24,3 25,3 24,3 


Poggendorff’s Annal, Bd, CXXXI, 2 
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In dem wweiten Quadranten stimmen die Resultate für 

die Stellang der Axenebene auf 112°,5 mit denen für 22,5; 

die für 1575 » 67% 
überein; zwischen ihnen wiederholen ‘sich bei 135° die bei 
0°, 45°, 90° gemachten Beobachtungen. 

Die letzteren sind bereits aus den vorangegangenen Ta- 
bellen bekannt; sie bezeichnen das Verschwinden der Inter- 
ferenzfarbe. Die für 22°,5 und 112°,5 gefundenen Zahlen 
stehen offenbar zwischen diesen und den ia der letzten Ru- 
brik der Tafeln S. 11 und S. 13 so wie in der Tafel 
S. 16 enthaltenen, d. h. sie charakterisiren eine Nüance, 
welche sich derjenigen Wärmefarbe zuneigt, die bei gekreus- 
ten Nicols und unter 45° eingestellter Azenebene des Glim- 
mers auftritt. Die für 67°,5 und 157°,5 wahrgenommenen 
deuten die bei parallelen Nicols unter eben bezeichneier 
Glimmerstellung (Axenebene auf 45°) herrschende Interfe- 
renzfarbe an, deren Eigenthümlichkeit die erste Columne 
der S. 11 und 13 und die mittlere der S. 15 mitgetheilten 
Werthe darstellen. 

Welche Stellung aber jene Nüance einnimmt, ob sie 
zwischen der Farblosigkeit und der betreffenden Farbe ge- 
rade in der Mitte oder einer von beiden näher steht; ferner 
ob diese letztere (den Winkeln 67°,5 und 157",5 zugehö- 
rige) Farbe genau mit der angegebenen identisch ist, be- 
darf einer besonderen Ermittelung, da nur der Vergteich in- 
nerhalb einer und derselben Tabelle volle Sicherheit, die 
letzt besprochene aber den dazu erforderlichen Anhalt nicht 
bietet. t 0 
Die Beobachtungsreihe nun, welche den Zweck hatte, die 
eben gedachten Fälle mit den übrigen, ihnen ähnlichen zu 
vergleichen und eine Uebersicht der verschiedenen, bisher 
wahrgenommenen Farbenübergänge zu gewinnen, ergab fol- 
gende charakteristische Durchstrahlungsverhiltnisse dieser 
Strahlengruppen, den diathermanen Körpern gegenüber: 
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Was zunichst die, bei halbgekreusten Nicols und auf 
22°,5 gestellter Axenebene des Glimmers auftretende Färbung 
anbetrifft, so ist aus den Tabellen S. 11 und 13 ersichtlich, 
dafs die Farbe, welcher sie sich zuwendet, z. B. bei der ge- 
ringsten Glimmerdicke dadurch bezeichnet ist, dafs sie ro- 
thes und gelbes Glas schlechter, blaues Glas besser durch- 
dringt als die farblosen Strahlen, wie ein Vergleich der 
letzten Rubrik mit der mittleren in jenen Tafeln auf den 
ersten Blick erkennen läfst. Sie wird also der Farblosig- 
keit desto näher stehen, je weniger jene Verschlechterung 
in Betreff der ersten Gläser, je weniger jene Verbesserung 
hinsichtlich des letzten Glases beträgt. In der eben mitge- 
theilten Uebersicht steht sie nun nach diesen Zeichen als 
am wenigsten gefärbt da. Ihr folgt die Nüance, welche bei, 
unter 67°,5 gestellten Hauptschnitten der Nicols und unter 
45° stehender Axenebene des Glimmers herrscht, und von 
der auf S. 14 nachgewiesen ist, dafs sie etwa die Mitte 
zwischen der Farblosigkeit und der gedachten Farbe hält. 
Sie führt zu der vollen Farbe hin, welche bei den unter 
90° gekreuzten Nicols während der Drehung des Glimmer- 
blatts sich behauptet. Die für diese Fälle beobachteten 
Durchstrahlungswerthe weisen bei rothem und gelbem Glase 
in ihrer allmäligen Abnahme, beim blauen in ihrer Zunahme 
diese Eigenthümlichkeiten nach. 

Bei jeder anderen Glimmerdicke ist die, unter sonst glei- 
chen Umständen herbeigeführte Wärmefarbe durch andere 
Eigenschaften: andere Durchgänge charakterisirt, bei allen 
aber bestätigt die Erfahrung eines solchen graduellen Ueber- 
gangs, dafs die fragliche Nüance der Farblosigkeit näher 
steht, als das Mittel. 

Die weiter zu prüfende Wärme, welche den unter 45° 
gestellten Nicols und der unter 67°,5 gedrehten Axenebene 
des Glimmers angehört, strahlt bei der dünnsten Glimmer- 
platte reichlicher durch rothes und gelbes Glas, aber weni- 
ger reichlich durch blaues als die farblose. Sie übertrifft 
in dieser Hinsicht die Strahlengruppe, welche bei einer Ein- 
stellung der Nicols unter 22°,5 und der Axenebene des 


‘ 
3 
3 
20 
Hl 
it 
‘4 
il 
| 
| 
| 
it 
In 
| 
if 
| 
| 
N 
4 


21 


Glimmers unter 45° auftritt und welche sich nach Seite 14 
als das Mittel zwischen der Farblosigkeit und der in Rede 
stehenden Farbe dargestellt hat; und diese geht in demselben 
Verhalten wieder den Strahlen voraus, welche bei parallelen 
Nicols einer Einstellung der Axenebene des Glimmers auf 
22°,5 oder 67°,5 entsprechen und welche nach S. 16 der 
Farblosigkeit näher stehen. Vollkommen gleich aber ist die 
Fähigkeit, die diathermanen Körper zu durchdringen, bei der 
su untersuchenden Strahlengruppe und derjenigen, welche 
bei parallelen Nicols und einer Einstellung der Axenebene 
des Glimmers auf A5° sich geltend macht. Hinsichtlich der 
Wärmefarbe, welche zugleich ein Maximum bildet, sind dem- 
nach beide Gruppen identisch. 

Die in der rechten Hälfte der Zusammenstellung jedem 
Glase zugehörigen Durchstrahlungswerthe lassen in der be- 
zeichneten successiven Abnahme oder Zunahme, und der, 
innerhalb der letzten Columne stattfindenden Wiederkehr 
der ersten Zahlen die eben angegebene Reihenfolge, in 
welche die verschiedenen Farbennüancen sich zu einander 
stellen, bei jeder einzelnen Glimmerdicke auf’s Deutlichste 
hervortreten. 

Je schwächer die, diese Wärmevorgänge begleitenden, 
sichtbaren Strahlen gefärbt erscheinen, z. B. die bei der ge- 
ringsten Glimmerdicke für gekreuzte Nicols auftretenden, 
welche, selbst wenn sie bei Einstellung der Axenebene des 
Glimmers auf 45° in ihr Maximum treten, doch nur ein 
mattes lavendelgrau zeigen oder die, bei der folgenden 
Glimmerdicke für parallele Nicols wahrgenommenen, die, 
unter gleicher Maximaleinstellung, als fahl gelblich grünlich 
zu bezeichnen sind, um so auffallender ist der grofse Unter- 
schied, welcher in den Durchstrahlungsverhältnissen zwischen 
der Interferenz-Wärme-Farbe und dem Fall des Verschwin- 
dens derselben sich herausstellt. Es liegt darin eine Bestä- 
tigung Dessen, was oben von dem grofsen Einflufs der un- 
sichtbaren Wärmestrahlen bemerkt worden ist. 

Andererseits liefert die Möglichkeit, auf dem Wege ther- 
mischer, rein quantitativer Bestimmungen, in den Qualitäten 
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der Wärme, für welche der simlithen Wahrnehmung jede 
directe Bewrtheilung abgeht, Nüaneirungen auffinden und 
mit der gréfsten Sicherheit in ihrer Reihenfolge feststellen 
zu können, in Fällen, in denen das feinste Sinnesorgan, 
dessen Hauptfähigkeit gerade die Unterscheidung der Farben 
ist, den Beobachter im Stich läfst, eimen Beweis für die 

Feinheit dieser Prüfungsmethode. 

Die der Untersuchung unterworfenen Fälle sind ebenso 
ausreichend, wie sie erforderlich waren, um sämmtliche, zwi- 
schen ihnen liegende beurtheilen zu können, so dafs damit 
die Frage nach der Interferensfarbe der strahlenden Wärme 
für jede beliebige Einstellung der polarisirenden Vorrich- 
tungen und der zwischen ihnen befindlichen doppelt brechen- 
den Krystalipiatte als gelöst zu beirachten ist. 

V. Es war vom Interesse, auch die Intensitüts-Verhält- 
nisse der Wärme unter denselben Umständen zu ermitteln. 
In dieser Beziehung geht der mitzutheilenden nur eine Ver- 
suchsreihe voraus, welche mit Nicol’schen Prismen und ei- 
nem einaxigen Krystall (Kalkspath) angestellt und i. J. 1849 
von mir bekannt gemacht worden ist’). Messungen an Ni- 
col’schen Prismen und einem zweiaxigen Krystall (Glimmer), 
wie sie hier in Frage a sind noch nieht ausgeführt 
worden. 

Als zunächst die Nicol'sohen Prismen allein angewandt 
und der Etnflufs ihrer Stellung gegen einander untersucht 
werden: sollte, durfte diesmal nicht: das in der Fensterlade 
befindliche gedreht werden, da auf die Intensitätsverhältnisse 
die polarisirende Wirkung des Heliestatenspiegels*) in stö- 
render Weise sich geltend gemacht hätte. Wird nun der 
Hauptschnitt dieses polarisirenden Nicols vertical belassen 
1) Pogg. Annal. Bd. LXXTV, S. 178 bis 183. 

2) Bei den bisherigen Versachen war diese nicht in Betracht gekommen, 
weil es sich immer ner um die Erlialtung einer, vor dem Einschalten 
der diathermanen Körper censtanten, auf die Thermasäule fallenden 
Wärme gehandelt hatte, welche, wie auch die vem Heliostaten reflec- 
tirte und durch den ersten Nicol in das. Experimentirzimmer eintretende 


führen war. 
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und der analysirende (von der Thermosäule aus gesehen) 
rechts herum gedreht, so stellt sich die durch beide hindurch 
zur Thermosäule gelangende Sonnenwärme in folgenden 
Ablenkungen der Multiplicatornadel dar: 


Wärmemenge, welche durch zwei Nicols hindurchgeht, deren Haupt- 
schnitte unter 


os, | | 67,5. | 90°. 
| 


168 | 142 | 8,3 | 2,5 | 0,0 


| 
Hiernach ist die Intensität bei der Mittelstellung von 
45° gleich der Hälfte der maximalen bei parallelen Nicols, 
die für eine Einstellung von 22°,5 steht diesem Maximum, 
die für 67°,5 dem Minimum bei gekreusten Nicols, welches 
gleich Null ist, näher. 

In dem zweiten Quadranten kehrt, wie vorauszusehen, 
bei 112°,5 die bei 67°,5; 
» » » 45,0; 
» 1575 » » 22°5 
beobachtete Intensität wieder. 

Wurden die Glimmerblitter, der Reihe nach, zwischen 
die Nicol’schen Prismen so eingeschaltet, dafs ihre Azen- 
ebene einen Winkel von 45° mit dem verticalen Hauptschnitt 
des polarisirenden Nicols bildet, so fand man: 


Wärmemenge nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,025 Dicke 
zwischen den Nicols, deren Hauptschnitte unter 


| 290,5. 45°. 67,5. | 90°. 


2,45 | 245... | 2,50 | 2,50 2,50 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 
2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,50 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™",12. 
2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. 
240 | 2,30. | 240 | 2,50. | 2,40 
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Werthe, welche in jeder horizontalen Reihe nur inner- 
halb der Beobachtungsfehler von einander abweichen. Die- 
selbe Constanz erhielt sich bei fortgesetzter Drehung. So- 
mit geht, unter den bezeichneten Umständen, stets eine und 
dieselbe Wärmemenge durch das System hindurch, welches 
auch die Stellung des analysirenden Nicols seyn möge. 

Bei der Drehung des Glimmers zwischen den polarisiren- 
den Vorrichtungen wurden wieder die drei Fälle unterschie- 
den, in denen die Hauptschnitte derselben parallel, gekreuzt 
oder unter 45° gegen einander gerichtet waren. Um die 
an den verschiedenen Glimmerdicken erhaltenen Ergebnisse 
desto besser vergleichen zu können, wurde mit Hülfe des 
regulirenden Spalts bei allen Glimmerplatten die maximale 
Einwirkung auf das Thermoskop (4,8) gleich gemacht, und 
so (wie in der vorigen Reihe) der Einflufs der mit der 
Dicke zunehmenden Absorption eliminirt. Es ergab sich: 

1) bei parallelen Nicols, deren Hauptschnitte vertical 
gestellt waren: 


Wärmemenge nach ‚Einschaltung eines Glimmerblatts von 0"®,025 Dicke, 
bei Einstellung der Axenebene desselben auf 


or, 22,5. | 
4,80 3,60 | 245 360 | 485 

nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08, 

4,80 | 3,60 | 3,60 | 4,80 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,12. 

4,80 | 3,60 | 2,30 =| 3,60 | 4,80 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omw,32. 

4,80 | 3,60 =| 240 | 3,60 | 4,80 


2) bei gekreusten Nicols, deren einer Hauptschnitt hori- 
zontal, der andre vertical: 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,025. 


0,00. | 125 | 2,50 | 1,25 | 0,00 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,08. . 

0,00 | 130 =| 260 | 130 | 0,00 
nach Einschaltnng eines Glimmerblatts von 0™™,12. 

0,00 | 126 | 2,45 | 1,26 | 0,00 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. : 

000 | 120 | 240 | 120 | 0,0 
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3) bei unter 45° gestellten Nicols, deren einer Haupt- 
schnitt nach rechts hin gedreht, der andere vertical belassen 


war: 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0”®,025, bei Einstellung der 
Axenebene desselben auf 


ase. | | 90°. 

240 | 360 | 240 120 | 240 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™",08. 

240 | 3,60 240 | 2,40 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,12. 

2,40 | 3,60 | 2,40 | 10 | 2,40 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. 

2,50 | 3,44 | 2,50 | 1,25 | 2,50 


In den ersten beiden Fällen stimmen die Intensitäten für 
112°5 und 157°,5 unter sich und mit denen für 22°5 und 
67°,5; in dem dritten Falle die bei 112°,5 mit denen für 22°,5; 

» » 15795 » » » 67°,5; 
bei allen dreien die fiir 0°, 90°, usw. unter sich überein. 
Gleich und gemeinsam ist allen die Intensität für 45°, 135° 
usw. 

Vergleicht man aber die Werthe selbst, so belaufen sie sich 
in der ersten Abtheilung auf den vollen Betrag, drei Vier- 
theile und die Hälfte des Maximums; in der zweiten auf 
die Hälfte, ein Viertel und Null; in der dritten auf drei 
Viertheile, die Hälfte und ein Viertel des Maximalbetrages. 

Wenn zwar danach die Zwischenfälle im Allgemeinen 
zu bemessen sind, so erfordert doch die Form des Ueber- 
gangs eine genauere Bestimmung. 

VI. Sowohl um diese zu gewinnen, als überhaupt der 
ganzen Arbeit erst ihren Abschlufs zu geben, habe ich die 
behandelten Erscheinungen noch von dem Gesichtspunkte 
der Undulationstheorie aus, auf welche diese sämmtlichen 
Ergebnisse hinwiesen, betrachtet und mit ihren Folgerungen 
die experimentell erhaltenen Resultate verglichen. 

Der Hauptschnitt des polarisirenden Nicols sey vertical 
gerichtet, demnach die Polarisationsebene horizontal, die 
Schwingungen der linear polarisirten Wärmestrahlen vertical. 


{ 


Bezeichnet r die verticale Excursion eines Aethertheil- 
chens, so ist, wenn der Hauptschnitt des analysirenden Ni- 
cols mit jenem einen Winkel 4 bildet, die Schwingungs- 
weite der Wärmestrahlen, welche durch den zweiten Nicol 
gegangen sind, c=rcosy; mithin die Intensität der aus 
beiden Nicol’schen Prismen austretenden Wärme (proportio- 
nal dem Quadrate der Elongation): 

= r* cos? 
r* (die bei parallelen Hauptschnitten auftretende Wärme) 
war (S. 23) gleich 16,8 gefunden worden, demnach ergiebt 
die Berechnung: 


Wärmemenge, welche durch zwei Nicols hindurchgeht, deren Haupt- 
schnitte unter 


188, |, |, |, 0 


Werthe, welche mit den beobachteten (S. 23) übereinstimmen. 
Wird das Glimmerblatt hinter den polarisirenden Nicol 
eingeschaltet, so zerlegt dasselbe die aus letzterem’ hervorge- 
henden verticalen Wellen in zwei Gruppen, deren eine pa- 
rallel, die andere rechtwinklig zur Axenebene schwingt und 
deren Excursionen durch Projection der ursprünglichen Be- 
wegung auf diese neuen Richtungen gegeben werden. Diese 
sind, wenn @ der Winkel, welchen die Axenebene mit dem 
Hauptschnitt des polarisirenden Nicols einschliefst: 
A==rcos« (Excursion in der Axenebene), 
B=rsina ( »  » senkrecht darauf). 

So beschaffen gelangen die Schwingungen zu dem ana- 
lysirenden Nicol, auf dessen Hauptschnitt sie sedann beide 
reducirt werden. Ist dieser unter p Grad gegen’ den des 
polarisirenden Nicols gestellt, so werden die neuen Projec- 
tionen auf diesen Hauptschnitt des zweiten Nicols: 

a= Acos(y — «) = rcosa cos(p — «), 

b= Bsin(p — e)=rsinasin(p — @); 
folglich die gesammte Intensität der durch die beiden Ni- 
cols und den zwischen ihmen eingeschalteten 
stall hindurchgehenden Wärme: 
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J==a? + b* =r" [cos* cos? (¢ — + sin? (¢ — @)], 
oder, wenn die Intensität für den Parallelismus der Haupt- 
schnitte der Nicols und der Axenebene des eingefiigten Kry- 
stalls r? == 4 gesetzt wird: 
J = i [cos* « cos* — «) + sin? asin? (¢ — e)]. 
Hiernach lassen sich nun Theorie und Erfahrung weiter 
einander gegeniiberstellen. 


Beriicksichtigt man, dafs die in die Formel eintretenden 
Werthe von 


c08?45° = sin?45" =}, 

cos? 22°,5 l 1 
cos*67°,5 = sin?22°,5 — 


sin? 67°,5 = cos? 22"5 = Vs 


so übersieht man ummittelbar, dafs, bei fester Einstellung 
der Azenebene. des Glimmers unter «—=45° und Drehung 
des Nicols, Intensität J für y = 


0°. 22%,5. 45°. 6795. 90°. 
2 2 2 2 2 


eine Gleichheit, welche das Experiment (S. 23 unten) eben- 
falls ergeben hat; ferner dafs, bei fester Stellung der Nicols 
und Drehung des Glimmers, 

1) bei parallelen Nicols (g—=0), Intensität J für « = 


2) bei gekreusten Nicols (¢ = 90°), 

0 | | | 46 | 0 
3) bei, unter p==45° gestellten Nicols, 

ri | | | | 


ganz $0, wie es zuvor (S. 24, 25) beobachtet worden ist. 
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Bei noch weiterem Halbiren der Winkel gestalten sich 
die Intensitäts-Verhältnisse, der Formel gemäfs, weniger ein- 
fach. 

Die letzte Frage würde nun seyn, ob in gleicher Weise 
wie die Wärmeintensitäten, so auch die Wärmefarben theore- 
tisch bis in ihre Nüancirungen sich verfolgen lassen und 
dieselbe Uebereinstimmung wie bei jenen, auch bei diesen 
mit der Erfahrung sich herausstellte. 

Da die Wärmefarbe, welche in einer aus dem ganzen 
System austretenden Strahlengruppe vorherrscht, davon ab- 
hängt, den Wellen welcher Länge innerhalb derselben, durch 
die betreffende Krystalldicke vermöge der ungleichen Ge- 
schwindigkeit der in ihr doppelt gebrochenen Strahlen, ein 
derartiger Gangunterschied ertheilt wird, dafs bei gewissen 
Schwingungsebenen der ein- und austretenden Strahlen eine 
Unterstützung, bei 90° Drehung der einen eine Aufhebung 
jener bestimmten Wellen stattfindet, ferner die Farbennüance 
durch den Grad bedingt wird, in welchem diese beiden, 
in ihrem Gange verschiedenen, sonst aber gleichartigen Wel- 
len sich begünstigen oder beeinträchtigen, so werden diese 
Verhältnisse durch die graphische Darstellung der zusam- 
mentreffenden Wellencomponenten (welche, den allgemeinen 
a und 5 entsprechend, mit a, und b, bezeichnet werden 
sollen) sich am besten veranschaulichen lassen. Eine solche 
habe ich daher in eine Uebersicht mit aufgenommen, welche 
(durch Reduction der mitgetheilten, an verschiedenen Tagen 
erhaltenen Werthe auf einander) die hier in Betracht kom- 
menden Fälle unter sich vergleichbar zusammenstellt und so 
in der einzig möglichen Weise, d. h. in Form der verschie- 
denen Durchstrahlungsverhältnisse, ein Bild der dabei auf- 
tretenden Interferensfarben der Wärme liefert. — Zur Er- 
leichterung des Ueberblicks und zur Ermöglichung eines 
Vergleichs mit den sichtbaren Farben ist bei jeder Gruppe 
der optische Eindruck bemerkt. — Die Vervollständigung 


liefs auch die jedesmalige Angabe der Intensität als wün- 
schenswerth erscheinen. 


| 
| > 
! 
| 
| 
| 
| 7 
| 
| | 
| 
| | 
| Bi 
| 
| | > 


= 


Verhältnifs der Wärme 


Diathermane 

0°. 

(optisch. ) orange. z 
rothes Glas. 100 : 47,5 
gelbes Glas, 100 : 61,0 
blaues’ Glas. 100 : 22,5 

(optisch. ) gelbgrün. a 
rothes Glas. 100 : 16,0 
gelbes Glas. 100 : 27,5 
blaues Glas. 100 : 18,0 
(optisch. ) gelb. zv 
rothes Glas. 100 : 22,0 
gelbes Glas. 100 : 44,0 
blaues Glas, 100 : 30,0 
(optisch. ) roth. 
rothes Glas. 100 : 47,5 
gelbes Glas. 100 : 63,0 
blaues Glas. 100 : 25,5 

Wärme - Intensität, 2,4 | 
Wellen-C 

ellen - Compo- a 

nenten “E> 
4, und b.. 

a,=b, 


= 
ite 28. 
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ältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen Körper auffällt, und derjenigen, welche durch d 
blatts von 0™™,025 Dicke, dessen Axenebene unter 45° gestellt ist, zwischen den 


28a 


1) Drehung des Nicol’schen Prismas. 


0°. 22°,5. 45°. 67°,5. 90°. 
orange. zwischen orange farblos. zwischen farblos lavendelgrau. zwis 
und farblos. und lavendelgrau. gra 
00 : 47,5 39,5 32,0 25,0 17,5 
00 : 61,0 53,0 45,5 38,0 30,0 
00 : 22,5 23,5 24,5 25,5 26,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 
zelbgriin. zwischen gelbgriin farblos. zwischen farblos violett. z 
und farblos. und violett. 
00 : 16,0 24,5 33,0 41,5 50,0 
00 : 27,5 37,0 46,5 56,0 65,5 
00 : 18,0 21,5 24,5 27,5 31,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,12. 
gelb. zwischen gelb und farblos. zwischen farblos blau. z 
farblos. und blau. 
00 : 22,0 29,5 36,5 43,5 51,0 
00 : 44,0 47,0 50,0 53,0 56,0 
00 : 30,0 27,0 24,5 22,0 19,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm,32. 
roth. zwischen roth und farblos. zwischen farblos grün. z 
farblos. und grün. 
00 : 47,5 44,5 41,5 38,5 35,5 
00 : 63,0 60,0 57,0 54,0 51,0 
00 : 25,5 25,0 24,5 24,0 23,5 
2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 
— | 
| 
| 
2 
a,=b, a,:b, =2,4:1 a, allein, a, :b,=24:1 b=a, 
ichgerichtet. gleichgerichtet. 6, =0. entgegengesetzt. entgegengesetzt. en 
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ehung des Nicol’schen Prismas. 


anen Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben hindurchgeht, nach Einschaltung eines Glimmer- 
sen Axenebene unter 45° gestellt ist, zwischen den Nicols, deren Hauptschnitte unter 


67°,5. 90°. 112°,5. 135°. 157°,5 
zwischen farblos lavendelgrau. zwischen lavendel- farblos. zwischen farblos 
und lavendelgrau. grau und farblos. und orange 
25,0 17,5 25,0 32,0 39,5 
38,0 30,0 38,0 45,5 53,0 
25,5 26,5 25,5 24,5 23,5 
chaltung eines Glimmerblatts von 0"™,08. 
zwischen farblos violett. zwischen violett farblos. zwischen farblos 
und violett und farblos. und gelbgriin. 
41,5 50,0 41,5 33,0 24,5 
56,0 65,5 56,0 46,5 37,0 
27,5 31,0 27,5 24,5 21,5 
chaltung eines Glimmerblatts von 0™™,12. 
zwischen farblos blau. zwischen blau farblos. zwischen farblos 
und blau. und farblos und gelb 
43,5 51,0 43,5 36,5 29,5 
53,0 56,0 53,0 50,0 47,0 
22,0 19,0 22,0 24,5 27,0 
chaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. 
zwischen farblos grün. zwischen grün farblos. zwischen farblos 
und grün. und farblos und roth, 
38,5 35,5 38,5 41,5 44,5 
54,0 51,0 54,0 57,0 60,0 
24,0 23,5 24,0 24,5 25,0 
2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 
N, N, 
A A 
a,:b6, =2,4:1 6, :@,=2,4:1 
entgegengesetzt. entgegengesetzt, a,=0. 


aT 
29,5 
= 
wischen farbles | 
| farblos —— 
A 
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Verhähknifs der Wärmemenge, welche auf die 


blatts von 0™™,025 Dicke zwi 


Körper. 0°, 99° ‚5. 
(optisch. ) farblos. farblos näher als 
orange, 
rothes Glas. 100 : 32,0 36,0 
gelbes Glas. 100 : 45,5 51,0 
blaues Glas. 100 : 24,5 24, 
n 
(optisch.) farblos. farblos näher als 
gelbgriin. 
rothes Glas. 100 : 33,0 28,5 
gelbes Glas. 100: : 46,5 41,5 
blaues Glas. 100 : 24,5 23,0 
n 
(optisch. ) farblos. | farblos näher als 
gelb. 
rothes Glas. 100 : 36,5 83,0 
gelbes Glas. 100 : 50,0 | 49,0 
blaues Glas. 100 : 24,5 25,5 
(optisch. ) farblos. farblos näher als 
roth. 
rothes Glas. 100 : 41,5 43,0 
gelbes Glas. 100 : 57,0 58,5 
blaues Glas. 100 : 24,5 24,5 
Wärme - Intensität, 4,8 3,6 
Wellen -Compo- 
nenten 


a, und b.. 


SE 
= 
N, 
a, allein, :6, = 58:1 
6,=0. gleichgerichtet. gle 
= 


, welche anf die diathermanen Körper auffällt, und derjenige 
»=,025 Dicke zwischen den Nicols mit parallelen Hauptsch 


2) Drehung der Glimmerplatte 


45°. 67°,5. 
orange. farblos näher als 
orange. 
47,5 36,0 
61,0 51,0 
22,5 24,0 \ 


gelbgriin. farblos näher als 
gelbgriin. 
16,0 28,5 
27,5 41,5 
18,0 23,0 


nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0 
gelb. farblos näher als 


1 | m... 
os von 0 = 
= 5,8 | 
a 
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2) Drehung der Glimmerplatte. 


elche auf die diathermanen Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben hindurchgeht, nach Eins 
925 Dicke zwischen den Nicols mit parallelen Hauptschnitten, bei Einstellung der Axenebene des Glimmer 


45°. 


67°,5. 90°. 112°,5. 135°. 
r als orange. farblos näher als farblos. farblos näher als orange. 
orange. orange. 
47,5 36,0 32,0 36,0 47,5 
61,0 51,0 45,5 51,0 61,0 
22,5 24,0 x 24,5 24,0 22,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 
als gelbgriin. farblos näher als farblos. farblos näher als gelbgrün. 
gelbgriin. gelbgriin. 
16,0 28,5 33,0 28,5 16,0 
27,5 41,5 46,5 41,5 27,5 
18,0 23,0 24,5 23,0 18,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,12. 
er als gelb. farblos näher als farblos. farblos näher als gelb. 
gelb. gelb. 
22,0 33,0 36,5 33,0 22,0 
44,0 49,0 50,0 49,0 44,0 
30,0 25,5 24,5 25,5 30,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. 
r als roth, farblos näher als farblos. farblos näher als roth, 
roth, roth, 
47,5 43,0 43,0 47,5 
63,0 58,5 58,5 63,0 
25,5 24, 24,5 25,5 
2,4 3,6 3,6 2,4 
N, N, N, N, 
0 b 
A 
N, N N 
8:1 a,b, —=58:1 6,: a, =5,8:1 6, =a, 
htet. gleichgerichtet. gleichgerichtet. a, =0. gleichgerichtet. gleichgerichtet 


. 
3 
i 


hgeht, nach Einschaltung eines Glimmer- 
pene des Glimmers auf 


135°. 167°,5. 
orange. farblos näher als 
orange. 
41,5 36,0 
61,0 51,0 
22,5 24,0 
gelbgrün. farblos näher als 
gelbgriin. 
16,0 28,5 
27,5 41,5 
18,0 23, 
gelb. farblos näher als 
gelb. 
22,0 33,0 
44,0 49,0 
30,0 25,5 
roth, farblos näher als 
roth, 
47,5 43,0 
63,0 58,5 
25,5 24,5 
2,4 
N, 
A 
Ne 
b, =a, a, :6, =5,8:1 
gleichgerichtet. gleichgerichtet, 


: 
: 
25 


Diathermane 
gelbes Glas. 0 
x 
(optisch, ) schwar: 
: 
gelbes Glas. 0 
Wärme - Intensität. 0, 
a Wellen - Compo- N, 
: 


Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen Körper auffällt, und derjenigen, welche 4 
blatts von 0™",025 Dicke zwischen den Nicols mit gekreuzten Hauptschnilten, bei 
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Drehung der Glimmerplatte. ( Fortsetzung.) 


0°. 22°,5. 45°. | 67°,5. 90°. 
schwarz. lavendelgrau. lavendelgrau. lavendelgrau. schwarz, 
100 : 17,5 17,5 17,5 
0 100 : 30,0 30,0 30,0 0 
100 : 26,5 26,5 26,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von O=m,08. 
schwarz. violett, violett. violett, schwarz. 
100 : 50,0 50,0 50,0 
0 100 : 65,5 65,5 65,5 0 
100 : 31,0 31,0 31,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0,12. 
schwarz. blau. blau. blau. schwarz. 
100 : 51,0 51,0 51,0 
0 100 : 56,0 56,0 56,0 0 
100 : 19,0 19,0 19,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0®m,32, 
schwarz. grün. grün, grün, schwarz, 
100 : 35,5 35,5 35,5 
0 100 : 51,0 51,0 51,0 0 
100 : 23,5 23,5 23,5 - 
tat. 0,0 1,2 2,4 1,2 0,0 
o- a M 
a,=0, a=b, a,;=b), a, 6, = 0, 
b, = 0. entgegengesetzt. entgegengesetzt. entgegengesetzt. a,=0. 


|_| 
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28€ 
Drehung der Glimmerplatte. ( Fortsetzung.) 


lie diathermanen Körper auffällt, und derjenigen, welche durch dieselben hindurchgeht, nach Einschaltung ei 
zwischen den Nicols mit gekreusten Hauptschnitten, bei Einstellung der Axenebene des Glimmers auf 
45°, 67°,5. 90°. 112°,5. 135°. 
lavendelgrau. lavendelgrau, schwarz, lavendelgrau. lavendelgrau lay 
17,5 17,5 17,5 17,5 
80,0 30,0 0 30,0 30,0 
26,5 26,5 26,5 26,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von O=m,08, 
50,0 50,0 50,0 50,0 
65,5 65,5 0 65,5 65,5 
31,0 31,0 31,0 31,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0®™,12, 
blau. blau. schwarz. blau, blau, 
51,0 51,0 51,0 51,0 
56,0 56,0 0 56,0 56,0 
19,0 19,0 19,0 19,0 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von O®m,32, 
grün, grün, schwarz. grün. grün. 
35,5 35,5 35,5 35,5 
51,0 51,0 0 51,0 51,0 
23,5 235 - 23,5 23,5 


: 2,4 1,2 0,0 1,2 2,4 
N, N, N, 
\ Qi); 
| 2 7 AA 
2 
a,=), a=b, =0, b,=a, b=a, 
nigegengesetzt. entgegengesetzt. a,=0. entgegengesetzt. entgegengesetzt, ent 


h Einschaltung eines Glimmer- 


Glimmers auf 


157°,5. 
lavendelgres, 


17,5 
0 
26,5 


| 
N 
= 
grau 
),0 50,0 
2 
1,5 65,5 
> 
1,0 51,0 é 
: 
9,0 19,0 
3,5 23,5 
i 
A 
= 
: 
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Drehung der Glimme 
Verhältnifs der Wärmemenge, welche auf die diathermanen Körper a 


Diathermane blatts von 0™",025 Dicke zwischen den Nicols mit, unter 
Roper. 0°. 22°,5, 45°. 6 
( optisch. ) farblos. farblos näher als farblos. or 
lavendelgrau. 
rothes Glas. 100 : 32,0 28,5 32,0 | 
gelbes Glas. 100 : 45,5 42,0 45,5 | 
blaues Glas. 100 : 24,5 I 24,5 | 
nach Einschaltung eines | 
(optisch.) farblos. farblos näher als farblos. gel 
violett. 
rothes Glas. 100 : 33,0 34,5 33,0 
gelbes Glas. 100 : 46,5 51,5 46,5 
blaues Glas. 100 ..: 24,5 26,0 24,5 
nach Einschaltung eines 
(optisch. farblos. fables als | farblos. 
blau. 
rothes Glas. 100 : 36,5 38,0 36,5 
gelbes Glas. 100 : 50,0 51,5 50,0 
blaues Glas. 100 : 24,5 23,5 24,5 
nach Einschaltung eines 
(optisch.) farblos. farblos näher als farblos. 
grün, 
rothes Glas. 100 : 41,5 40,0 41,5 
gelbes Glas. 100 : 57,0 55,5 57,0 
blaues Glas. 100 : 24,5 24,3 24,5 
Wärme - Intensität. 2,4 3,6 2,4 
Wellen - Compo- 
nenten / 
a, und by. 
Ny N, 
a, allein, a, :b, =5,8: 1 a, allein, a 
b, =0. entgegengesetzt. gleic 


h 2 


x der Glimmerplatte. (Fortsetzung. 


örper auffällt, und derjenigen, weld 


Vicols mit, unter 45° gerichteten Hauptec 


67°, 5. 90°. 
s. orange. farblos. 
) 47,5 32,0 
) 61,0 45,5 
) 22,5 24,5 


inschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 


> 
0 


gelbgriin. 


farblos. 


inschaltung eines Glimmerblatts von 0®™,32. 


38. roth. farblos. 
5 47,5 41,5 
0 63,0 57,0 
5 25,5 24,5 
4 1,2 2,4 


a 
: 
284 | 
: 
5 
1 
6,0 330 
27,5 om 
s Gli erbl. 
gelb 
22,0 36 3 
44,0 5 | 
: 
30,0 50,0 
24,5 
: 
Aa N, 
N; 
| 
ein, a 
0. ' b, b . 
| a=0. u 


Drehung der Glimmerplatte.  (Fortsetzung.) 


‘die diathermanen K 


örper auffällt, und ‘derjenigen, welche durch dieselben hindurchgeht, nach Einschaltung ein 


hen den Nicols mit, unter 45° gerichteten Hauptschnitten, bei Einstellung der Axenebene des Glimmers au 


45°. 67° 5. 90°. 112°,5. 135°. 1 
farblos. orange. farblos. farblos näher als farblos. 0 
lavendelgrau, 
32,0 47,5 32,0 28,5 32,0 
45,5 61,0 45,5 42,0 45,5 
24, 22,5 24,5 25,0 24,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,08. 
farblos. gelbgrün. farblos. farblos näher als farblos. ge 
violett. 
33,0 16,0 33,0 34,5 33,0 
46,5 27,5 46,5 51,5 46,5 
24,5 18,0 24,5 26,0 24,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von Omm 12, 
farblos. gelb. farblos. farblos näher als farblos. 
blau. 
36,5 22,0 36,5 38,0 36,5 
50,0 44,0 50,0 51,5 50,0 
24,5 30,0 24,5 23,5 24,5 
nach Einschaltung eines Glimmerblatts von 0™™,32. 
farblos. roth. farblos. farblos näher als farblos. 
grün. 
41,5 47,5 41,5 40,0 41,5 
57,0 63,0 57,0 55,5 57,0 
24,5 25,5 24,5 24,3 24,5 
1,2 2,4 3,6 2,4 
Nr N, 
N, Na 
a, = 6, b, allein, =5,8 | b, allein, 
gleichgerichtet. a, =0. entgegengesetzt. a,=0. gleicl 


. 


_ Einschaltung eines Glimmer- 
des Glimmers auf 


157°,5. 


16,0 
22,0 q 
4 
a 


2 
- 
: 
7 
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Ein Blick auf die hier construirten Excursionen giebt 
nun, wie er die Intensität der allgemeinen, auf einander 
nicht einwirkenden Schwingungen erläutert, auch Aufschlufs 
über die Wärmefarbe, welche die Folge der Interferenz be- 
sonderer Wellen ist. 

Erinnert man sich, wie von dem ersten Nicol, dessen 
Hauptschnitt N, sey, die Bewegung eines Aethertheilchens 
in der Richtung und in dem Werthe des verticalen r, z. B. 
eben von der Peripherie des gezeichneten Kreises nach des- 
sen Mitte hin gerichtet, wie diese Bewegung durch den 
Glimmer in zwei auf einander rechtwinklige: parallel dessen 
Axenebene A und senkrecht darauf zerlegt wird und wie 
dann die Projectionen dieser Projectionen auf den Haupt- 
schnitt (Schwingungsebene) des zweiten Nicols N, die Com- 
ponenten sind, welche hier in Betracht kommen, so werden 
die Zeichnungen ohne weitere Erläuterung verständlich 
Man erkennt darin die S. 26 besprochenen ersten Projectio- 
nen A und B so wie die zweiten a und b wieder, für wel- 
che hier a, und 6, eingeführt sind, um damit die Aether- 
excursionen innerhalb der besonderen Wellenlänge zu be- 
zeichnen, für welche die jedesmalige Glimmerdicke einen 
solchen Gangunterschied in den beiden doppelt gebrochenen 
Systemen herbeigeführt hat, dafs ihr Zusammentreffen in der 
Schwingungsebene des zweiten Nicols sie unterstützt oder 
aufhebt. Nach dem Centrum hin gerichtet, werden aber die 
Bewegungen in dem Werthe von a, und 6, dann sich un- 
terstützen, wenn diese Componenten beide auf derselben 
Seite; sich entgegenwirken, wenn sie auf entgegengesetzten 
Seiten des Centrums auftreten. 

Die volle Unterstiitzung wird im ersten Falle, das voll- 
ständige Aufheben im letzteren erfolgen, wenn beide gleich- 
werthig sind; alsdann herrscht ein Mal in ihrem Maximum 
diejenige Wärmefarbe, deren Wellenlänge in der bezeich- 
neten Weise bevorzugt ist, das andere Mal die ihr comple- 
mentare. Ohne Interferenzfarbe erscheinen die Wärmestrah- 
len, wenn überhaupt nur eines jener Wellensysteme bei der 
Reduction auf die letzte Schwingungsebene übrig bleibt, 
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Dazwischen aber stellen sich die Fälle theilweiser Unter- 
stützung oder theilweiser Aufhebung, welche, je nach dem 
Verhältnifs der betreffenden Componenten zu einander, eine 
bestimmte Farbennüance bedingen. 

Auf diese Weise erhellt z. B., weshalb die Drehung des 
Glimmerblatts bei parallelen Nicols einen mannigfachen, von 
Intensitätsunterschieden begleiteten Wechsel innerhalb der 
herrschenden Wärmefarbe herbeiführt, während sie bei ge- 
kreuzten Nicols keinen Einflufs auf die erscheinende com- 
plementare Wärmefarbe hat, welche nur an den Intensitäts- 
Aenderungen Theil nimmt. Dort ändern die sich unter- 
stützenden Wärmewellen ihr Verhältnifs zu einander, hier 
sind die sich aufhebenden unter sich jedesmal gleich. 

Ferner übersieht man, wie die, bei einer Einstellung der 
Axenebene des Glimmers auf 22°,5 für parallele Nicols in 


dem Verhältnifs von nur 55 sich unterstützenden, für un- 


ter 45° gerichtete Nicols in demselben Verhältnifs sich auf- 
hebenden Excursionen eine geringere Abweichung von der 


Farblosigkeit bedingen müssen, als die bis zu 2 sich erhe- 


bende Unterstützung, resp. Aufhebung, wie sie bei Einstel- 
lung des Glimmers auf 45° für die Winkel 22°,5, resp. 67°,5 
der Nicoldrehung auftreten. 

Die letzteren, die erheblichsten Beobachtungen zusammen- 
fassenden Tabellen bestätigen und erläutern auch am über- 
sichtlichsten folgende Haupt-Ergehpisse der Untersuchung: 

1. Die strahlende Wärme zeigt in Folge des Zusammen- 
treffens zweier Strahlengruppen unter gewissen Bedingungen 
ein Verhalten, welches sie in ihren Eigenschaften (z. B. 
ihrer Fähigkeit, diathermane Körper zu durchdringen) vor 
und nach dem Zusammentreffen unterscheidet: sie läfst eine 
Interferenz-Farbe hervortreten. 

2. Wird diese an doppelt brechenden, zwischen pola- 
risirende Vorrichtungen, z. B. zwei Nicol’sche Prismen, ein- 
geschalteten Krystallen erzeugt, so geht sie, bei feststehen- 
der Krystaliplatte, mittelst Drehung des einen Nicols, durch 
die Farblosigkeit hindurch, in die ihr complementare über. 
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8 'Das Maximum dieser Unterschiede erfolgt, wenn un- 
ter Einstellung der Krystallplatte auf den günstigsten Fall, 
d. i, beim Glimmer auf einen Winkel von 45° zwischen 
der ursprünglichen Polarisationsebene und der Ebene der 
optischen Axen des Glimmers, die polarisirenden Vorrichtun- 
gen ein Mal parallel, das andere Mal unter 90° gekreuzt sind. 
Der Uebergaug durch die Farblosigkeit tritt bei einer Dre- 
hung von 45° der letzteren gegen einander ein. Diejenige 
Farbennüance, welche bei weiterem Halbiren des Winkel- 
abstandes, d.h. bei 22°,5 für die eine, bei 67°,5 für die ihr 
complementare Wärmefarbe auftritt, steht fast in der Mitte 
zwischen der vollen. Färbung und der Farblosigkeit, um ein 
Geringes der letzteren näher. Bei fortgesetzter Drehung 
der einen polarisirenden Vorrichtung von 90° auf 180° geht 
entsprechend die complementare Farbe durch die Farblosig- 
keit, bei 135°, bindurch wieder in die ursprüngliche über. 

4. Bei Drehung der Krystallplatte in ihrer Ebene tritt 
für parallele Hauptschnitte der Nicol’schen Prismen nur die 
eine, für rechtwinklig gekreuzte nur die complementare, für 
unter 45° gestellte Hauptschnitte treten beide Wärmefarben 
auf. 

a) im ersten Falle erscheint die volle Farbe bei Einstel- 
lung der Axenebene auf 45° und 135° gegen die Haupt- 
schnitte der Nicols, die Farblosigkeit bei 0° (d. h. beim Zu- 
sammenfallen der drei bezeichneten Ebenen), bei 90', 180°. 
Die bei den Zwischenwinkeln 22°,5, 67,5, 112°,5, 157°,5 
gleichartig eintretende Farbennüance steht der Farblosigkeit 
viel näher als die vorbesprochene Uebergangsfarbe bei Dre- 
hung der polarisirenden Vorrichtung. 

b) im zweiten Falle ändert die complementare Farbe 
ihren vollen Sättigungsgrad nicht. Sie wird nur durch das 
Verschwinden der Strahlen selbst unterbrochen, welches bei 
Einstellung der Axenebene des Krystalls auf 0°, 90°, 150° 
erfolgt. 

c) im dritten Falle tritt die unter a) bezeichnete Wär- 
mefarbe in ihrem, Maximum und zwar bei Stellung jener 
Axenebene auf und 157',5 hervor. Die complemen- 


‘ 
€ 
4 
. 
a 
és 
is 


tare bei 22°,5 und 112°,5 zeigt sich nur in einer Farben- 
nüance, welche der Farblosigkeit ebenso nahe steht wie die 
unter a) angedeutete, bei 22,5, 67°,5, 112°,5, 157°,5 beob- 
achtete Nüance jener ersten Farbe. Die Farblosigkeit fällt 
auf die Krystallstellungen: 0°, 45°, 90°, 135°, 180°. 

5. Die Interferenzfarbe der Wärme ist auch dann fest- 
stellbar, wenn die Substanz des doppelt brechenden Kry- 
stalls, wie beim Glimmer, nebenbei eine eigene, mit der 
Dicke zunehmende Absorptionsfarbe an den Wärmestrahlen 
hervortreten läfst. In ihr ist der Thermochrose ein ganz 
neues Gebiet aufgeschlossen. 

6. Die Wärme- und Licht- Erscheinungen folgen dabei 
denselben allgemeinen Gesetzen. Jene machen unter diesen 
auf bisher weniger beachtete oder experimentell nicht mit 
gleicher Sicherheit bestimmbare Thatsachen aufmerksam. Im 
Besonderen entspricht das hier ermittelte Verhalten der ge- 
sammten, aus unsichtbaren und sichtbaren Strahlen bestehen- 
den Wärme dem des sichtbaren Theiles nicht. 

7. Ihrer Intensität nach ist die Wärme, welche durch 
zwei Nicol’sche Prismen hindurchgeht, deren Hauptschnitte 
den Winkel y mit einander bilden, cos*@ proportional. 
Danach ist sie z. B. bei einem Winkel von 45° halb so 
grofs als bei parallelen Hauptschnitten. 

8. Nach Einschaltung einer doppelt brechenden Platte - 
zwischen die beiden Nicols ist die Intensität: 

J = i[cos’«cos’(p — «) + sin? «sin? (9 — «)], 
wenn i die, beim Parallelismus der Hauptschnitte der Nicols 
und der Axenebene des Krystalls hindurchgehende Wärme, 

a der Winkel zwischen dieser Axenebene und dem 
Hauptschnitt des polarisirenden Nicols, 

4 derjenige zwischen den Hauptschnitten der beiden 
Nicol’schen Prismen. 

Unter den mannigfachen, hier sich vollziehenden Wech- 
seln wären als charakteristische Anhaltepunkte hervorzuhe- 
ben, wie 

1) bei feststehender Krystallplatte und gedrehtem ana- 
lysirendem Nico] die Intensität erheblich wechseln könne, 
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z. B. ‘wieder proportional 'cos’y, wenn die Axenebene mit 
dem Hauptschnitt des polarisirenden Nicols zusammenfällt 
(@==0), oder bei jener Drehung völlig constant bleiben, 
wenn die Axenebene unter 45°, 135° gegen den Hauptschnitt 
des polarisirenden Nicols geneigt ist. 

2) bei feststehenden Nicols und gedrehter Krystallplatte 

a) bei parallelen Hauptschnitten die Stellung der 
Axenebene auf 0’, 90°, 180° die Intensität i, die Stellung 
auf 22',5, 67°,5, 112°,5, 157°,5 2%, die auf 45° und 135° 
5 herbeiführt; 

b) bei rechtwinklig gekreuzten Hauptschnitten jene 
erste Einstellung des Krystalls auf 0°, 90’, 180° keine 
Wärme, die auf 22°,5, 67°,5, 112°,5, 157,5 74, die letztere 
auf 45° und 135° wieder = hindurchläfst; 

c) bei unter 45° gerichteten Hauptschnitten für die 
Stellung der Axenebene auf 0°, 45°, 90°, 135°, 180° die In- 
tensität bei 22°,5, 112°,5 2%, bei 67°,5 und 157°5 
auftritt. 

9, Alle diese, bis ins Einzelne ermittelten Erscheinun- 
gen der Farben und Intensitäten inte:ferirender Wärmestrah- 
len bestätigen die Annahme transversaler Wellen von ver- 


schiedener Länge, durch welche sie vollständig erklärt wer- 
den, auch auf diesem Gebiete. 


Il. Optische Studien nach der Methode der 
Schlierenbeobachtung; von A. Töpler. 


Di. » Beobachtungen nach einer neuen optischen Methode «, 
welche 1864 mit noch zum Theil unvollkommenen Hülfsmit- 
teln von mir ausgeführt und darauf veröffentlicht wurden, 
versprachen in einzelnen Capiteln der Experimental-Physik 
eine lohnende Ausbeute. Diese Vermuthung bestätigte sich, 
Poggendorff’s Anal, Bd, CXXXI. 3 
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als ich die vorläufig nur aphoristisch mitgetheilten Ergeb- 
nisse nachträglich mit Hülfe von wesentlich vollkommneren 
Apparaten weiter verfolgte. Namentlich mufsten die höchst 
merkwürdigen, zum Theil verwickelten Phänomene am elek- 
trischen Funken, welche das neue Beobachtungsmittel ans 
Licht zog, meine Aufmerksamkeit im hohen Grade anregen. 
Diesen galten daher auch häuptsächlich einige neuere Ver- 
suchsreihen, deren Resultate ich, in sofern sie als Ausflufs 
einer nicht geringen Zahl von Einzelbeobachtungen der theo- 
retischen Interpretationen zugänglich erscheinen, in einigen 
Abhandlungen veröffentlichen werde. Wenn sich dabei ein- 
zelne von den in meinen » Beobachtungen « ausgesprochenen 
Vermuthungen unter Anwendung verbesserter Hülfsmittel 
umgestalten mufsten, wenn ferner ein Theil der so mannig- 
fachen, beobachteten Einzelnheiten sich vielleicht noch nicht 
ganz befriedigend erklären läfst, so tröste ich mich mit der 
Thatsache, dafs ähnliche Erfahrungen bei jedem neuen Be- 
obachtungszweige gemacht werden dürften. 


I. Verbesserter Beobachtungsapparat. 


Die Methode der »Schlierenbeobachtung«') erfüllt den 
Zweck, in scheinbar homogenen, durchsichtigen Medien sehr 
kleine Ungleichförmigkeiten oder Veränderungen des Bre- 
chungsvermögens unmittelbar sichtbar zu machen, so dafs 
dadurch gleichzeitig manche der Ursachen, welche solche 
Ungleichförmigkeiten veranlassen ( partielle Veränderungen 
der Dichte, Temperatur, Elasticität, Bewegungsphänomene etc.) 
der optischen Beobachtung zugänglich werden. Durch An- 


1) Den Namen entlehnte ich der Einfachheit halber dem Umstande, dafs 
die Methode zugleich als äufserst empfindliches Mittel benutzt wurde, 
um in Gläsern ungleichförmige Stellen, die sogenannten »Schlieren« mit - 
Sicherheit zu erkennen. In meinen »Vibruskopischen Beobachtungen« 
Bd. 128 dieser Annalen, Seite 136 wurde einer Anwendung der Me- 
thode auf die Analyse singender Flammen erwähnt, desgleichen darauf 
hingewiesen, dafs Foucault zur Prüfung von sphärischen Spiegeln ein 
Verfahren einschlug, welches obiger Methode im Princip nahe kommt, 
ohne von diesem Experimentator zu weiteren wissenschafilichen Zwek- 
ken verwendet zu werden. 
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bringung mehrerer naheliegender Verbesserungen, namentlich 
für momentane Beobachtung, hat der hiezu bestimmte op- 
tische Apparat, welchen ich kurz » Schlierenapparat« nannte, 
eine solche Empfindlichkeit erlangt, dafs man jetzt im 
Stande ist, die von dem schwächsten Funken der Elektrisir- 
maschine ausgehende Schallwelle in der Luft zu sehen, dafs 
man sich ferner fast vergeblich nach einem Mittel umsieht, 
ein absolutes Maafs für diese Empfindlichkeit zu finden, wie 
unten zu erwähnende Versuche darthun werden. In Fol- 
gendem will ich eine Form des Apparates beschreiben, wel- 
che selbst bei mäfsigen Dimensionen zu subtilen Uutersu- 
chungen ausreichen dürfte. 

Um bei späteren Mittheilungen allen Weitschweifigkeiten 
und Unklarheiten zu entgehen, sey mir zunächst gestattet, 
das Princip der Methode noch einmal kurz zu entwickeln 
und dabei auf einige Punkte nachträglich aufmerksam zu 
machen. 

Fig. 1 Taf. I ist das Schema, welches in schiefer Pro- 
jection die Stellung der wesentlichsten Theile des Apparates 
und des Strahlenganges veranschaulichen soll. abc sey eine 
gleichmäfsig erhellte Fläche, beispielsweise von Dreiecksform, 
wie man sie erhalten könnte, indem eine sogestaltete Oeff- 
nung in einem undurchsichtigen Schirm vor eine hell bren- 
nende, grofse Flamme gestellt wird. Die Gestalt der Oeff- 
nung ist im Allgemeinen unwesentlich. Wesentlich ist nur, 
dafs sie wenigstens von einer Seite möglichst genau grad- 
linig begränzt sey, und diese grade Grenzlinie sey in un- 
serm Beispiele die horizontale Kante ab. Unter obiger 
Voraussetzung können alle Punkte von abc als selbstleuch- 
tend in die Betrachtung eingeführt werden. Eine grofse 
Linse, vorläufig ohne Fehler irgend welcher Art vorausge- 
setzt, deren vertikaler Durchschnitt mn sey, entwerfe in 
ziemlich grofser Entfernung das reelle Bild a'b'c’, wie durch 
den Gang der Randstrahlen bei m und n angedeutet ist. 
Ferner befinde sich dicht hinter dem Bilde a’ b' c’ das Objec- 
tiv eines nach mn gerichteten Fernrohrs (von welchem in 
der Figur nur der vordere Theil und zwar der Deutlichkeit 
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halber etwas entfernt von a’b'c’' verzeichnet ist) und es sey 
dieses Fernrohr so eingestellt, dafs ein hinblickendes Auge 
alle Punkte der Linsenfliche m» deutlich sieht; mn’ sey 
das umgekehrte Bild der Linse mn im Fernrohr, -so dafs 
m und m’ sowohl als n und »' correspondirende Punkte 
von Gegenstand und Fernrohrbild darstellen. Es möge auf 
die Linse mn kein anderes Licht, als das von der Fläche 
abc entsendete auffallen. Endlich sey ein undurchsichtiger 
Schirm (Diaphragma) BA in der Richtung des Pfeiles so 
verschiebbar, dafs seine geradlinige, untere Kante sich genau 
mit der Grenzlinie b'a’ parallel bewege, so dafs also das 
Bild a'b'c’ successive verdeckt werden kann, bis die Kante 
BA genau in die Lage ba’ fällt, so ist leicht einzusehen, 
dafs bis zu dieser Grenzstellung des Schirmes die Linse mn 
fiir das am Fernrohr beobachtende Auge zwar abnehmend 
hell erscheinen mufs, dafs aber die ganze Linse bei jeder 
beliebigen Stellung des Diaphragma’s als eine in allen Thei- 
len gleichförmig erhellte Scheibe erscheinen wird, so lange 
noch ein Rest des Bildes a’ b'c’ unverdeckt ist. (Es ist hier- 
bei stillschweigend vorausgesetzt, dafs von dem Einflufs der 
Lichtabsorption und der Spiegelung in und an der Liuse 
mn abgesehen werden könne.) 

Um die Richtigkeit letzterer Behauptung zu erkennen, 
braucht man nur zu berücksichtigen, dafs jeder Punkt des 
Bildes .a'b'c’ gleichmäfsig Strahlen von der ganzen Linse mn 
empfängt, Wird also durch Vorschiebung des Schirmes 
AB z. B. zunächst der Punkt c verdeckt, so fällt der Strahl 
mc’, welcher ja im Fernrohr nach m’ gelangte, ganz weg, 
Das Fernrohrbild mufs also bei m’ eine Schwächung erfah- 
ren. Allein dasselbe gilt auch für n', da ja bei c' auch der 
Strahl nc’ eine Abblendung erfährt, kurz das Fernrohrbild 
m'n' wird durch Verdeckung von ¢ in allen Theilen gleich- 
mäfsig dunkler. Dieselbe Schlufsfolgerung gilt aber wie 
für c', so auch für alle allmählich zugedeckten Punkte von 
ab'c, so dafs das runde Fernrohrbild m'n' in der That im- 
mer dunkler wird, allein dennoch in jedem Augenblicke eir 
nen gleichförmig beleuchteten Kreis darstellt. 


H 
A 
‘ 
i 


37 


- Erreicht endlich der Schirm BA die Linie b'a’, so wird 
das Auge einen plötzlichen Uebergang von hell in Dunkel 
bemerken. Diese Stellung des Diaphragma’s AB soll in 
Uebereinstimmung mjg Früherem als »empfindliche Einstel- 
lung « bezeichnet werden. 

Die eben geschilderten Vorgänge ändern sich nun, wenn 
in der Linse mn, oder dicht vor oder hinter derselben in 
dem umgebenden Medium (Luft) die geringste partielle Aen- 
derung des Strahlenganges eintritt. Es bedeute E ein Ele- 
ment der Linsenoberfläche, welches eine Unregelmäfsigkeit 
im Strahlengange veranlafst. Man stelle sich beispielsweise 
vor, dieses Element wirke wie ein kleines, sehr spitzes Prisma, 
das auf die Linsenfläche aufgeklebt und mit seiner brechen- 
den Kante nach m gekehrt ist, so werden die von abe durch 
E passirenden Strahlen eine nahezu constante Ablenkung 
erfahren und sich nicht im Bilde a’b'c’' vereinigen, sondern 
ein besonderes Bild «fy liefern. Wird also wieder das 
Diaphragma BA bis zur Linie b’a’, (der empfindlichen Ein- 
stellung) vorgeschoben, so dringt noch Licht unterhalb b’a’ 
ins Fernrohr, welches Licht sich in demjenigen Punkte e des 
Fernrohrbildes sammelt, der dem Elemente E der Linse mn 
entspricht. Man wird hieraus zweierlei erkennen. Zunächst 
mufs der Punkt e im Fernrohr sehr deutlich zu sehen seyn, 
weil nach Obigem bei der empfindlichen Einstellung alle 
übrigen Theile der Linse, also das ganze Gesichtsfeld, dun- 
kel erscheinen. Man hat also den unschätzbaren Vortheil, 
nicht nur zu erfahren, dafs tiberhaupt irgendwo bei der 
Linse mn eine Ablenkung statt gefunden hat, sondern man 
sieht auch die Stelle, welche die Ablenkung bewirkte, in 
der allerschärfsten Weise mit ihrer wahren Gestalt und 
Gröfse. Ferner wird, wenn die Entfernung von mn bis 
zum Fernrohr ziemlich grofs ist, in der That die allerklein- 
sie Winkelgröfse der Ablenkung bei E genügen, um eine 
Sonderung der regelmäfsigen Strahlen bei der Linie a6’ 
durch die »empfindliche Einstellung« zu ermöglichen, und 
semit E als hellen Fleck auf dunklem Grunde zu sehen. 
Es bedarf ferner kaum der Erwähnung, dafs die an der 
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Linsenoberfläche bei E gedachte Ablenkung auch dann den- 
selben Erfolg haben wird, wenn sie in der Glasmasse der 
Linse, oder in geringer Entfernung vor oder hinter der 
Linse in der Luft oder einem dort befindlichen, durchsich- 
tigen Medium stattfindet. Man hat jedesmal das Fern- 
rohr scharf auf diejenige Vertikalebene einzustellen, in wel- 
cher die Ablenkung erfolgt. Die Ablenkung vom regelmä- 
fsigen Strahlengange kann aber innerhalb dieser Medien die 
mannigfachsten Ursachen haben; es können vorübergehende 
oder bleibende Ungleichförmigkeiten des optischen Verhal- 
tens seyn. Da es nun bei obiger Betrachtung gleichgültig 
ist, wo das ablenkende Element E auf der Linsenfläche liegt, 
so werden alle Punkte, welche eine Ablenkupg im Sinne 
des Dreiecks afy, also im Sinne der Schieberbewegung be- 
wirken, bei der empfindlichen Einstellung hell auf dunklem 
Grund erscheinen, und so entstehen von den verschieden- 
sten Vorgängen in durchsichtigen Medien sehr deutliche 
Zeichnungen im Fernrohr, deren Gestalt mit der räumlichen 
Vertheilung jener Vorgänge in innigster Beziehung steht. 
Als wesentlichste Bedingung für diesen Erfolg sey nochmals 
der Umstand hervorgehoben, dafs die Ebene des Diaphrag- 
ma’s mit der Bildebene «a’b'c' zusammenfällt. 

Um nun den Sinn der so entstehenden optischen Bilder 
übersehen zu können, mögen noch einige Punkte hervorge- 
hoben werden: 

1, Zunächst bemerkt man den auf obigen Wege er- 
haltenen optischen Bildern Abst ungen’ der Helligkeit, wie 
z. B. die bei momentaner Beleuchtung sichtbaren Schallwel- 
len in der Luft sehr zarte Schattirung zeigen; Die Erkla- 
rung ist sehr einfach. Denkt man sich nämlich aufser dem 
Flächenelement E noch ein zweites auf der Linse mn, wel- 
ches E’ heifsen möge, und es bewirke dieses zweite Element 
an den hindurchlaufenden Strahlen zwar eine Ablenkung in 
demselben Sinne, allein die Ablenkung bei E’ sey stärker 
als bei E, so wird aufser dem Dreieck ay noch ein zwei- 
tes gedacht werden müssen, das gegen a’b'c’ noch stärker 
nach unten verschoben ist, als «fy. Bei der empfindlichen 
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Einstellung wird also von dem zweiten Dreieck durch den 
Schieber ein kleinerer Theil verdeckt werden, als von «fy. 
Daraus folgt, dafs E' heller erscheinen mufs, als E. In glei- 
cher Weise wird also bei allen später zu beschreibenden 
Phänomenen die Zeichnung mancherlei Abstufungen der Hel- 
ligkeit ergeben, was zur Beurtheilung einer fraglichen Er- 
scheinung sehr wesentlich seyn kann. 

2. Diese Schattirung der Bilder wird noch mannigfalti- 
ger durch geeignete Veränderung der Diaphragmenstellung. 
Man denke sich das Diaphragma BA nur so weit gesenkt, 
dafs von dem Dreieck b’a’c noch ein schmaler Streifen 
übrig bleibt, welcher Licht ins Fernrohr treten läfst, so 
wird das Gesichtsfeld (das optische Bild m'n') ein gleichmä- 
fsiges Halbdunkel zeigen. Stellt man sich ferner vor, die 
Ablenkung des prismatisch wirkenden Elementes E geschehe 
in umgekehrtem Sinne (so dafs also die brechende Kante 
nach n gekehrt ist), so wird «fy gegen a’b' c' aufwärts ver- 
schoben seyn, so dafs die Linie «# oberhalb «a'b' liegt. Als- 
dann ist es also möglich, dafs alle von E kommenden Strah- 
len auf den Schirm fallen können; E wird nunmehr dunkel 
auf lichtem Grunde erscheinen. Es sind bei gewisser Schie- 
berstellung und complicirten Objecten also optische Bilder 
möglich, welche theilweise heller, theilweise dunkler als der 
Mittelton des Gesichtsfeldes erscheinen. 

3. Aus der bisherigen Discussion kann unmittelbar er- 
kannt werden, dafs bei der in Fig. 1 Taf. I angenommenen 
Stellung von abc, a’b'c' ferner BA und F nur solche Ab- 
lenkungen vom normalen Strahlengange eine Wirkung auf 
das Fernrohrbild mn haben, welche in einer zur Diaphrag- 
menkante BA senkrechten Ebene statthaben. Denn denkt 
man sich das prismatisch wirkende Element E so, dafs seine 
brechende Kante parallel zum Vertical-Schnitte mn, also ge- 
nau senkrecht auf der Richtung der Linie ab und a’ b steht, 
so wird das irreguläre Bild «(> seitlich gegen a’b’c’ ver- 
schoben erscheinen, so zwar, dafs die Linie a 6’ und «f zu- 
sammenfallen. Wird also das Diaphragma AB wieder bis 
zur empfindlichen Stellung vorgeschoben, so verschwinden 
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abc und «fy gleichzeitig, das heifst: das Element E zeich- 
net sieh im Fernrohr durch Nichts vor den übrigen Punkten 
des Gesichtsfeldes aus. é 

Hieraus folgt, dafs, wenn man im Allgemeinen noch un- 
bekannte Ablenkungsvorgänge oder deren Ursachen im der 
Linse mn oder in der Nähe ihrer Vorder- oder Hinterfläche 
mittelst der Methode aufsuchen will, man mit einem einzi- 
gem Versuche nicht ausreichen wird. Vielmehr wird man 
im Allgemeinen eine Vorrichtung treffen müssen, um die 
Grenzlinie «b' in beliebige Lage vor dem Fernrohr versetzen 
zu körmen, und dafs desgleichen die Kante AB des Dia 
phragmas in entspreehend modificirter Weise und zwar stets 
parallel zu 6'a’ vorzuschiebem ist. Dafs man dies bei un- 
veränderter Stellung aller übrigen Theile dureh Drehung 
der leuchtenden Fläche abc um die optische Axe des gan- 
zem Apparates und einen zweckmäfsigen Mechanismus der 
Schiebervorrichtung am Diaphragma erreichen kann, ist 
selbstredend. 

4. Es möchte schon hier am Platze seyn, darauf hinzu- 
weisen, wie man in vielen Fällen zu verfahren habe, um aus 
der Schattirung eines der optischen Bilder Schlüsse auf die 
zw Grunde liegenden Ursachen zu machen. Bei der Beob- 
achtumg von Schallwellen in der Luft kann beispielsweise 
die Frage auftreten, ob die dumklen oder die hellen Stellen 
des Bildes einer Verdichtimg oder Verdünnung, oder keiner 
von beiden entsprechen. Obgleich bei eomplicirten Objec- 
ten die Eatscheidung stets eimer besonderen Discussion zu 
umterwerfen ist, ja zwweilen völlig zweifelhaft bleiben kanne 


. so giebt der folgende, naheliegende Fall für viele Beobach- 


tungen eine Richtschnur. Es sey pg in Fig. 1 Taf. 1 ein; 
Stelle in des Glasmasse, welche um eim Geringes dichter ist 
als die Umgebung, s0 wird sie kleine Unregelmäfsigkeiten im 
Strahlengange veranlassen, selbst wenn ihr eine bestimmte 
Begränzung feblt, so dafs sie für das blofse Auge verborgen 
bleibt. Das Fermohrbild ergebe in diesem Falle bei nahezu 
»empfindlicher« Einstellung des Diaphtagma’s eine sphäroi- 
disehe Form jener wohl zu erkennenden Stelle, se iat leicht 
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zu erkenmen, dafs bei der in Fig. I Taf. I gezeichnetett An- 
ordnung und unter der obigen Voraussetzung der im Fern- 
rohr sichtbare Fleck an der oberen Seite (bei p) hell, bei 
q aber dunkel erscheinen mufs. Das Umgekehrte würde 
eintreten, wenn die Dichte der Glasmasse bei pq geringer 
wäre als in der Umgebung. *Die Schattirung würde eben- 
falls die Umgekehrte seyn, wenn zufällig eine dichtere Stelle 
in der Glasmasse etwa die annähernde Form einer Hohl- 
Linse besäfse. Daraus ergiebt sich als practische Regel das 
Folgende: Denkt man sich als Beobachter hinter dem Fern- 
rohr stehend, und es sey dieses (wie in der Folge stets 
vorausgesetzt wird) ein astronomisches, also umkehrend, so 
wird eine auf dem gleichförmig dunkeln oder halbdunkeln 
Hintergrunde des Sehfeldes beobachtete schattirte Zeichnung 
in welcher die helleren Partien der Bewegungsrichtung des 
Diaphragma’s entgegengerichtet sind, weniger stark brechende 
Stellen des untersuchten, durchsichtigen Mediums verrathen, 
falls man aus anderweitigen Umständen auf convexe Form- 
verhältnisse schliefsen kann. Die Umkehr dieser Regel, je 
nachdem der eine oder andere Factor entgegengesetzten Sinn 
hat, ergiebt sich von selbst. 

Auf diese Weise sind z. B. die Bilder der dem blo- 
fsen Auge unsichtbaren Flammenzonen leicht zw interpre- 
tiren'). 

5. Endlich dürfte ohne Erläuterung aus Fig. 1 Taf. I 
zu ersehen seyn, von welchen Umständen die Empfindlich- 
keit der Methode am wesentlichsten abhängt. Sie ist um 
so gröfser, je schärfer das reguläre Bild a’b'c’, also je voll- 
kommener die Linse mn ist; ferner ist die Beobachtung um 
so zuverlässiger, je genauer sich ‘die beiden Linien AB und 
ab’ bei der empfindlichen Einstellung zur Deckung bringen 


er Ich erwähne an dieser Stelle, dafs bei den Flammenbildern, welche ich 
in’ meinen »Beobaehtungen« auf Tafel Il Fig. 7,8, 9, 10, 11, 12, 13 
gegeben habe, obiger Regel nicht entsprochen ist, wenn man durch ein 
astronomisches Fernrohr beobachtet, Man hat sich in diesen Figuren 
~ alsdamr den Pfeil nmgekehrt vorzustellen. Alle übrigen Figuren der 
»Beobachtangen entsprechen der Regel. 
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lassen, je genauer sie also zunächst gerade Linien sind. End- 
lich wächst unter sonst gleichbleibenden Umständen die 
Empfindlichkeit direct mit dem Abstande des Bildes a'b'c’ 
von dem bei mn befindlichen, durchsichtigen Beobachtungs- 
object. Bei grofsen Entfernungen hat man durchaus keine 
Störung durch den Umstand zu befürchten, dafs das ganze 
Bild a'b'c’ nicht mehr auf der Vorderfläche des Fernrohr- 
objectives Platz hat. Alle obigen Schlüsse bleiben gültig, 
wenn auch nur ein Theil der Linie a’b’ vor der Mitte des 
Objectivs zur Wirkung kommt. 

Ebenso, wie das oben besprochene Verfahren als Prü- 
fungsmittel der Linse mn über ihre Oberflächenbeschaffen- 
heit und die Homogenität der Glasmasse unmittelbar Auf- 
schlufs giebt, so ist auch jeder andere Fehler der Linse auf 
den ersten Blick zu erkennen. Wie sich namentlich die 
sphärische und chromatische Abweichung in der Wirküng 
auf das Fernrohrbild sofort von einander unterscheiden, 
wurde bereits in meinen »Beobachtungen « (Seite 11 und 12) 
erörtert. Desgleichen ist an genanntem Orte aus einander 
gesetzt, wie man sofort am Fernrohrbilde erkennen kann, 
ob das Diaphragma in der That durch die Ebene des Bil- 
des a'b'c', oder vor oder hinter derselben vorbeigehe. 

Bei meinen älteren Beobachtungen wandte ich als leuch- 
tende Flächen bei- abc Fig. 1 Taf. I feine, kreisförmige 
Oeffnungen an, deren optisches Bild ebenfalls durch den 
Schieber vor dem Fernrohr bis zum äufsersten Rande ver- 
deckt wurde. Obgleich bei solchen Oeffoungen der Mecha- 
nismus des Apparates so wie dessen Handhabung etwas ein- 
facher wird, als bei geradliniger Abgränzung der leuchtenden 
Fläche, so ist nicht zu verkennen, dafs die letztere für sehr 
schwierige Objecte weitaus gröfsere Empfindlichkeit ver- 
sprechen mufste. Denn bei kreisförmiger Gestalt der licht- 
gebenden Oeffnung tangirt die Schieberkante bei der em- 
pfindlichen Einstellung das optische Bild nur in einem 
Punkte. Bei schwierigen Objecten, welche nur bei dieser 
Einstellung überhaupt gesehen werden, können somit nur 
sehr wenige irreguläre Strahlen ins Fernrohr gelangen, die 
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Beobachtungen werden also an Lichtschwäche leiden. In 
der That wurde ich durch die in Folgendem genauer be- 
schriebene Anordnung des Apparates auf manche Einzeln- 
heiten aufmerksam, welche meinen älteren Beobachtungen 
vollständig entgangen waren. 

Anordnung des Apparates für constante Beleuchtung. 
Unter den verschiedenen Formen, in welcher der » Schlie- 
renapparat« bis jetzt ausgeführt wurde, dürfte die in Fig. 2 
und 3 verzeichnete, die bequemste und zu allen vorkom- 
menden Zwecken tauglichste seyn'). Ein genau gearbeite- 
tes Stahlprisma zy Fig. 2 Taf. I kann in einer Hülse s so 
fest geklemmt werden, dafs es sich auf einem soliden Stativ 
S vertikal um das Gelenk @ und horizontal um H drehen 
lafst. An dem Stativ ist aufserdem eine Triebstange mit 
Kurbel so angebracht, dafs das Prisma sammt den Gelenken 
gehoben und gesenkt werden kann. Auf dem Prisma schie- 
ben sich nun verschiedene Hülsen /, t, m, 0, welche sowohl 
durch inwendig angebrachte Federn, als durch Klemmschrau- 
ben eine geradlinige Führung der auf den Hülsen befestigten 
Theile gestatten. Zunächst trägt die Hülse ! eine vertikal 
verstellbare Gaslampe L mit doppeltem Luftzug. Den Glas- 
schornstein der Lampe umfängt ein weiter, innen mit wei- 
{ser Thonmasse bekleideter Metallcylinder, welcher an der 
Stelle der hellsten Lichtentwickelung ein horizontales An- 
satzrohr 3 trägt. Dieses entsendet somit in horizontaler 
Richtung ein sehr gleichmäfsiges Licht, während störendes 
Nebenlicht ziemlich vollständig ausgeschlossen ist. Die 
zweite Hülse ¢ trägt einen innen geschwärzten Metalltubus T. 
An demselben befindet sich eine drehbare Scheibe i, deren 
centrale, etwa 10 Mm. weite, kreisförmige Durchbohrung 
dicht vor L aufgestellt werden kann. Vor der Durchboh- 
rung läfst sich ein kleiner Stahlschieber mittelst einer Mi- 
krometerschraube senkrecht zur optischen Axe des Appara- 


1) Im Folgenden ist ein Apparat beschrieben, welchen Weegmann & 
Wesselhöft in Riga für die diesjährige Ausstellung in Paris anfertigten 
und dessen Leistungen sehr schwierige Proben mit Erfolg bestanden 
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tes verschieben. Die vor der Oeffnung befindliche Kante 
des Schiebers ist mit aller möglichen Genauigkeit und 
Schärfe geradlinig geschliffen. Man ersieht, dafs der vom 
Schieber freigelassene Theil in der Richtung gegen M hin 
als ein leuchtendes Kreissegment betrachtet werden kann, 
dessen gerade Seitenlinie in verschiedenen Lagen zu bringen 
ist. T und L bilden den »Illuminator «. Eine dritte Hülse m 
trägt auf einem soliden Ständer das Linsensystem MN. 
Dieses System ist ein achromatisches Doppelobjectiv, ähn- 
lich wie es bei einer gröfseren camera obscura für photo- 
graphische Zwecke benutzt zu werden pflegt. Es wird in 
der Folge »Hauptlinsensystem « genannt werden. Seine Ent- 


‘fernung vom Tubus T ist so zu bemessen, dafs sich die 


Oeffnung in der Scheibe i etwas aufserhalb der Gesammt- 
Brennweite von MN befindet, da von jener Oeffnung in 
ziemlich grofser Entfernung ein reelles Bild erzeugt werden 
soll. Aus demselben Grunde ist zu ersehen, dafs, wenn man 
ein Objectiv einer gewöhnlichen camera anwendet, diejenige 
Linse nach T gerichtet seyn mufs, welche in der camera 
obsenra nach Innen gewendet ist. Bei den später zu er- 
wähnenden Versuchen war MN ein Objectiv von ganz ex- 
quisiter Güte und Reinheit. Dasselbe hatte 4} Zoll Oeff- 
nung und 26 Zoll Focalweite Die gröbere Verschiebung 
des Systems geschieht durch die Hülse m, die feinere jedoch 
mittelst eines besonderen Triebes n. Vor der Linse N wer- 
den die durchsichtigen Objeete aufgestellt oder die Phäno- 
mene in Flüssigkeiten oder Gasen beobachtet. Für manche 
Versuche ist ein verstellbares Tischchen V auf der Hülse 
o sehr bequem. Aufserdem gehören zum Apparate noch 
verschiedene Klemmvorrichtungen, welche an Stelle von V 
aufgeschraubt werden können. Ferner können vor der 


‚Linse M verschiedene Blendungen mit centraler Oeffaung 


eingesetzt werden, wm für gewisse Zwecke mit schmäleren 
Strahlenkegeln experimentiren zu können. 

Der zur Beobachtung bestimmte Theil des Apparates, 
der » Analysator « ist durch Fig. 3 dargestellt. Derselbe un- 
terscheidet sich von seiner früheren Form durch einen Me- 
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ehanismus zur genauen Herstellung des Parallelismus zwischen 
der wirksamen Schieberkante und dem geradlinigen, Rande 
des von i herstammenden optischen Bildes. Der »Analy- 
sator« wird in einer Entfernung von 10 bis 20 Fufs von 
der Linsenöffnung N aufgestellt. Auf einem möglichst soli- 
den Stativ h ist ein gabelförmiger Halter bei g vertikal und 
horizontal drehbar. Von dem einen Arme wird das (astro- 
nomische) Fernrohr Fo von lämaliger Vergröfserung durch 
die, Hülse H getragen und läfst sich in dieser so weit ver- 
schieben, dafs das Objectiv sehr nahe an der hinteren Seite 
der grofsen Metallscheibe A steht. Diese Scheibe ist auf 
der vorderen (nach N gekehrten) Seite mit einem weifsen 
Ueberzuge versehen. Eine centrale Durchbohrung von dem 
Durchmesser des Fernrohrobjectivs läfst die Lichtstrahlen 
ungehindert auf letzteres gelangen. Auf der hinteren Seite 
von A schiebt sich ein Diaphragma d von Stahlblech (siehe 
die punctirten Linien), dessen untere Kante möglichst sau- 
ber geradlinig geschliffen ist. Eine feine Bewegung des 
Schiebers ist durch die Mikrometerschraube w vermittelt. 
Die Scheibe A sammt Schiebervorrichtung ist nun um: ihre 
centrale Oeffnung drehbar. Es sitzt nämlich auf der Mitte 
der Scheibe ein kurzer, vorn offener Tubus r, welcher 
von zwei Ringen a und b lose umschlossen wird. Von 
diesen ist a mit dem Stativ durch p fest verbunden. Man 
kann also der wirksamen Kante des Diaphragma’s d vor 
dem Fernrohr jede gewünschte Lage geben. Hat man dies 
für einen bestimmten Zweck annähernd mit der Hand er- 
reicht, so zieht man die Klemmschraube c an und bewirkt 
dadurch eine feste Verbindung zwischen A, dem Ringe b 
und einem Hebelarme f, dessen unteres Ende in der Ga- 
bel k zwischen einer Feder und der Spitze einer Mikrome- 
terschraube spielt. Durch Handhabung der letzteren kann 
also noch eine feine Drehung von A bis zur gewünschten 
Lage.bewirkt werden, Man sieht, dafs durch diesen Mecha- 
nismus allen Bedingungen genügt werden kann, welche oben 


alg für eine empfindliche Einstellung nothwendig erkannt 
wurden. 
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Was nun die Einstellung’ des Apparates betrifft, so ist 
dieselbe sehr rasch und sicher zu bewirken. Die Stative 
sind an einer solchen Stelle des Beobachtungslocales auf- 
zustellen, wo durch Elasticität des Fufsbodens keine Vibra- 
tionen oder Schwankungen möglich sind. Durch die Ge 
lenke GH und gh Fig. 2 und 3 Taf. I kann die gegenseitige 
Stellung der beiden Theile leicht so regulirt werden, dafs 
auf der Linse N, von o aus gesehen, keine Spiegelbilder von 
seitlichem Tageslichte erscheinen. Wird nun die Lampe 
vor i aufgestellt, so wird man auf der weifsen Vorderfläche 
von A das undeutliche, vergröfserte Bild des Kreissegmentes 
bei i erblicken. Durch entsprechende Drehung des 
Prisma’s wy kann nun dieses Bild in eine solche Lage ge- 
bracht werden, dafs die gerade Begränzungslinie des hellen 
Kreissegmentes die Oeffnung r durchschneidet. Man hand- 
habt die Mikrometerschraube bei i so lange, bis r möglichst 
central von der Gränzlinie durchschnitten wird. (Bei der 
in den Figuren 2 und 3 angenommenen Lage würde als- 
dann die convexe Seite des hellen Bildes auf A nach oben 
gekehrt seyn.) Eine Correction der Linsenstellung bei m 
und n genügt, um dem Bilde, namentlich seiner geraden Gränz- 
linie, die möglichste Schärfe zu geben. Da die Metallscheibe 
A dünn ist, da ferner die bilderzeugenden Strahlenkegel 
sehr spitz sind, so ist ohne Fehler anzunehmen, dafs wenn 
die Schärfe des Bildes auf A constatirt ist, der in die Oef- 
nung r fallende Theil in der Ebene des Diaphragma’s oder 
des Fernrohrobjectives ebenfalls scharf begränzt seyn wird. 
Das Objectiv wird also auf der einen (in unserem Falle 
oberen) Hälfte Licht erhalten, die Linse N erscheint durchs 
Ocular betrachtet blendend hell. 

Senkt man nun das Diaphragma d, so wird im Allge- 
meinen seine untere, gerade Kante nicht mit der geraden 
Grenzlinie des Lichtes auf dem Objectiv parallel seyn, was 
man erkennt, wenn man durch die Schraube w eine Coin- 
eidenz zu erreichen sucht. Eine Drehung von A wird zu 
Hülfe genommen werden müssen Es giebt jedoch ein ein- 
faches Mittel, um diese wesentlichste Correction mit grofser 
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Schärfe vorzunehmen. Bekanntlich entwirft das Ocular 
aufserhalb des Fernrohrs an der Stelle, wo bei der Beob- 
achtung das Auge aufzupflanzen ist, ein reelles, verkleinertes 
Bild des Objectivs. Nähert man sich diesem mit einer sehr 
starken Lupe, so sieht man in unserem Falle einen scharf 
begränzten Halbkreis, welcher bei Handhabung der Schraube 
w von der convexen Seite her allmählich verschwindet, so 
dafs nur eine Lichtlinie übrig bleibt. Auch diese mufs, 


-wenn die wirksame Kante des Diaphragmas die richtige 


Lage hat, zuletzt plötzlich und zwar in allen Punkten ab- 
solut gleichzeitig verschwinden. Sollte dies nicht der Fall 
seyn, sondern das Verschwinden von einem’Ende der Licht- 
linie zum andern fortschreiten, so mufs die Schraube bei k 
zu Hülfe genommen werden. Man wird erkennen, dafs 
diese letzte Correction nicht allein als solche äufserst zuver- 
lässig, sondern dafs sie auch ein sicheres Mittel ist, die gerad- 
linige Beschaffenheit der Schieberkanten bei i und d zu 
controliren. 

Ist der ganze Apparat einmal nach obiger Weise her- 
gerichtet, so hat man bei allen Versuchen nur gelegentlich 
die Lage der Diaphragmenkanten bei i und A zu ändern. 
Es ist hierzu also Nichts weiter nöthig, als eine Drehung 
der Scheiben i und A um ihre Mittelpunkte und Wieder- 
holung der zuletzt besprochenen Correction. 

Apparat für momentane Beleuchtung. Für gewisse Ver- 
suche läfst sich die Illuminator-Scheibe i von ihrem Tubus 
entfernen und durch andere Scheiben mit kleinen, centralen, 
kreisförmigen Oeffnungen ersetzen. Bei den Versuchen je- 
doch, welche den Zweck haben, sehr rasche Veränderungen 
in durchsichtigen Medien zu studiren, wie es z. B. bei Sicht- 
barmachung von Schallwellen der Fall ist, hat der Illumi- 
nator eine andere Einrichtung. Als Lichtquelle dabei dient, 
wie bei meinen älteren Beobachtungen, der elektrische 


h ak kes einer kleinen leydener Flasche, jedoch ist die Entla- 
“ati 


gsvorridhtu ing. “gi Gunsten der optischen Wirkung we- 
sentlich verändert worden. Fig. 4 Taf. I giebt einen Durch- 
schnitt in etwas gröfserem Maafsstabe. Das Rohr m’ pafst 
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an der Stelle von é (Fig. 2) in den Hals des Tubus T und 
kann darin mit leichter Reibung gedreht werden. Auf das 
Rohr m’ ist eine Scheibe P (Fig. 4) aufgelöthet; auf ihr be- 
wegen sich zwei Schlitten k' und 4 zwischen Führungen 
mitttelst der Schrauben e’ und f. Diese Theile bilden mit 
den Entladerkugeln a’ und b’ und ihren Glassäulen ein ge- 
wöbnliches Funkenmikrometer. Zu gewissen Zwecken sind 
Theilungen mit Nonien an den Schlitten angebracht, desglei- 
chen ist jede Entladerkugel um eine Axe drehbar, um die 
den Funken exponirten Theile der Oberfläche auswechseln 
zu können; c und d sind Klemmschrauben zur Aufnahme 
von Drähten, welche zur leydener Flasche führen. Damit 
nun auch beim elektrischen Funken eine » empfindliche Ein- 
stellung« am Analysator möglich sey, mufs das Funkenmikro- 
meter so gestellt werden, dafs die kürzeste Entfernung der 
Entladerkugeln (der Weg des Funkens) senkrecht zur wirk- 
samen Kante des Schiebers am Analysator stehe. Dies ist 
leicht zu verstehen, wenn man bedenkt, dafs das Licht des 
Funkens (siehe Fig.5) nur an den Enden desselben und 
zwar durch die Kugeln a und b’ scharf abgegrenzt ist. 
Man wird also im optischen Bilde die Kante AB des Dia- 
phragmas in der Richtung der Pfeile (Fig. 5) vorzuschieben 
haben, und zwar bis zur Berührung mit dem optischen Bilde 
*der einen Entladerkungel, etwa a’. Es ist aber hiermit noch 
nicht der höchste Grad der Empfindlichkeit erreicht, denn, 
hat man auch in Fig. 5 Taf. I das ganze Funkenbild bis 
zum Ende verdeckt, so kann doch noch störendes Licht 
durch Reflexion von der nicht verdeckten Entladerkugel ins 
Fernrohr gelangen, wie der Gang eines bei o etwa auffal- 
lenden Strahles zeigt. Die Kugel ist glänzend hell in der 
mächsten Umgebung des Funkens. Bei der Beobachtung 
von Schallwellen und äbnlichen Phänomenen nach meinen 
früheren Angaben mittelst eines einfachen Kugelentladers 
ist: es daher: allen Beobachtern, welche die : Versuche wie- 
derholten, aufgefallen, dafs über das Gesichtsfeld eine stö- 
rande Helligkeit verbreitet bleibt. 

» Dm diese zu beseitigen, kann man am einfachsten die 
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ten die 


Entladerkugeln schwärzen. Allein auch dies ist für sehr 
feine Beobachtungen nicht ausreichend. Desgleichen ist 
eine modificirte Form der Entladerkugeln aus manchen 
Gründen unvortheilhaft. Vollständig erreicht man den Zweck 
durch folgendes Mittel. In Fig. 4 Taf. I denke man sich 
den Tubus m’ bei der Oeffnung n zur Hälfte mit einem 
undurchsichtigen Metallblech verdeckt, dessen geradlinige 
Kante durch den Mittelpunkt der Oeffnung geht. Schaltet 


_ man nun zwischen n' und die Kugeln a’b' noch ein kleines 


Linsensystem g' von kurzer Brennweite ein, so ist die Stel- 
lung der Kugeln leicht so zu reguliren, dafs ein umgekehrtes 
Funkenbild gerade an der Kante von n’ erscheint und das 
Bild der einen Entladerkugel (b’) vollständig durch n’ ver- 
deckt wird. Dieses Funkenbild wird nun als Lichtquelle 
im Illuminator benutzt; es dient die scharfe Kante von n’ 
und nicht das natürliche Ende des Funkens zur Herstellung 
der empfindlichen Einstellung. Hieraus ist ohne Weiteres 
ersichtlich, dafs die Linsen g’ durchaus nicht achromatisch 
oder überhaupt sehr vollkommen zu seyn brauchen. Na- 
türlich ist nun das Funkenbild auf der weifsen Vorderfläche 
des Analysators ein aufrechtes. 

Die Handhabung dieser Vorrichtung könnte auf den 
ersten Blick unbequem erscheinen. Sie ıst aber in der 
Praxis äufserst einfach. Zur Erreichung der empfindlichen 
Einstellung befolge man folgendes Verfahren, welches ohne 
Erläuterung verständlich seyn dürfte: 

1) Man denke sich die ganze Vorrichtung mit dem Rohre 

m' in den Hals des Tubus T Fig. 2 an die Stelle von 

i geschoben. Alsdann placire man die brennende 

Lampe L dicht bei den Entladerkugeln. Sofort zeigt 

sich auf der weifsen Scheibe des Analysators das 

dunkle Schattenbild der Entladerkugeln und der 

Kante n’, beides noch undeutlich. Das Ansehen des 

Bildes wird ungefähr das der Fig. 6 seyn, wo die 

Buchstaben denen der Fig. 4 entsprechen. 

2) In diesem Bilde Fig. 6 corrigirt man nun zunächst die 

Schärfe der Grenzlinie n'n' und hierauf die der Kugel 
Poggendorft’s Annal, Bd, CXXXI. 4 
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a’ (wenn b’ verdeckt seyn sollte). Die erste Opera- 

tion beschränkt sich auf eine Verschiebung des Sy- 

stems MN (Fig. 2), die zweite auf das System g 
(Fig. 4). 

3) Kehren wir noch einmal zu Fig. 6 zurück, so ist die 
Stellung der Kugelbilder (mittelst der Schlitten am 
Entlader) so zu reguliren, dafs b' gerade vom Schatten- 
bilde n'n’ vollständig bedeckt ist. Man kann alsdann 
die Kugel a’ oder deren Bild beliebig nähern und 
entfernen und somit beim Versuche Funken von be- 
liebig kleiner Schlagweite zur Wirkung kommen las- 
sen, wenn es erforderlich ist. 

4) Bevor man das Lampenlicht entfernt, benutzt man das 
Schattenbild Fig. 6 noch dazu, um die Correctionen 
am Analysator vorzunehmen. Dieser wird in eine 
solche Stellung gebracht, dafs n'n' die Oeffnung des 
Objectivs durchschneidet, und hierauf wird das Dia- 
phragma vor dem Fernrohr wie oben gedreht, so dafs 
die wirksame Kante bei dem Vorschieben derselben 
in der Richtung der Pfeile mit der Grenzlinie n'n’ 
genau zur Deckung kommt. Erst dann entfernt man 
die Lampe und verbindet den Entlader mit einer ge- 
eigneten Elektricitätsquelle, um die Beobachtung an- 
zustellen. 

Es ist selbstredend, dafs man von der aufgezählten Reihe 
von Correctionen bei einer zusammenhängenden Versuchs- 
reihe nur die letzte gelegentlich zu wiederholen hat. Im 
Uebrigen ist die ganze Justirung des Apparates in wenigen 
Minuten vollendet, wenn man nach obigen Angaben verfährt. 
Darf man voraussetzen, dafs alle in der optischen Axe 
auf einander folgenden Theile des Apparates vom Mechani- 
ker richtig centrirt sind (eine Voraussetzung, von deren 
Richtigkeit man sich durch dieselben Hülfsmittel, welche 
für die übrigen optischen Instrumente Anwendung finden, 
zu überzeugen hat), so giebt das Aussehen des Gesichtsfeldes 
bei der empfindlichen Einstellung Aufschlufs über gewisse 
Fehler in den Linsen oder der Aufstellung des Apparates, 
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Nur bei absoluter Fehlerlosigkeit bildet das Sehfeld bei je- 
der Stellung des Diaphragmas eine gleichförmig erhellte 
Scheibe, welche in allen Punkten gleichzeitig dunkel wird. 
Eine partielle Verdunkelung deutet auf sphärische oder chro- 
matische Abweichung des Hauptlinsensystems, oder auf den 
Umstand, dafs die wirksame Diaphragmenkante nicht in der 
Bildebene liegt, oder endlich auf Ungleichförmigkeiten 
(Schlieren) in der Glasmasse oder Unvollkommenheiten in 
der Oberflächenbeschaffenheit der Linsen. Wie diese ver- 
schiedenen Fehler sofort von einander unterschieden wer- 
den können, das dürfte in meinen » Beobachtungen « (S. 4 
bis 17) genügend erläutert seyn. Nur bemerke ich, dafs 
Fehler im Schliff der Hauptlinsen gewöhnlich als dunkle 
oder helle Stücke von oft concentrischen Kreislinien erschei- 
nen, während die Schlieren stets unregelmäfsige Gestalt ha- 
ben. Die chromatische Correction des Hauptlinsensystems 
kann bekanntlich nie vollständig seyn, weshalb die »em- 
pfindliche Einstellung« sich auch dadurch kennzeichnet, dafs 
das Gesichtsfeld in diesem Augenblicke aus zwei verschieden 
gefärbten Hälften besteht, deren Färbung entgegengesetzten 
Stellen des Spectrums entspricht. 

Beugungsphänomene sind insofern charakteristisch, als sie 
bei der empfindlichen Einstellung die Ränder aller undurch- 
sichtigen Körper, die zufällig oder absichtlich vor den Haupt- 
linsen sich befinden, hellglänzend machen. Daher zeigen 
sich Staubtheilchen stets als hellstrablende Pünktchen. (Das 
Nähere über den Einflufs der Beugungsphänomene siehe 
Seite 26 und 27 der » Beobachtungen «.) 


Il. Einige Versuche über die Empfindlichkeit der Beobachtungsmethode. 


Schon aus dem Princip des in Vorhergehendem erläu- 
terten Beobachtungsverfahrens geht hervor, dafs dasselbe an 
Empfindlichkeit wohl kaum von irgend einem anderen op- 
tischen Hülfsmittel übertroffen oder erreicht werden dürfte, 
Auf Seite 19 und 20 meiner » Beobachtungen « leitete ich 
aus einigen Versuchen mit erwärmter Luft das Resultat ab; 
dafs, wenn ein Theil der vor dem Hauptlinsensystem befind- 
4* 
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lichen Luft in ihrem Brechungsexponenten auch nur um ein 
Milliontel geändert wird, im Fernrohr ganz zuverlässig ein 
Bild der partiell erwärmten Luftmasse mit ihren eigenthüm- 
lichen, flammenartigen Bewegungserscheinungen auftritt. Es 
wurde an jener Stelle bemerkt, dafs die Empfindlichkeit 
wahrscheinlich noch viel gröfser seyn müsse, weil die Tem- 
peraturveränderungen nicht in der Luft, sondern nur an 
den Körper gemessen werden konnte, von dem die Lufter- 
wärmung ausging. Folgender Versuch lehrt, dafs die Em- 
pfindlichkeit des von mit benutzten Apparates in der That 
weiter reicht, als die gewöhnlichen Hülfsmittel, mit denen 
partielle Dichtigkeits- oder Temperaturveränderungen gemes- 
sen werden können. 

Läfst man eine Salzlösung in einem Gefäfs mit planen, 
parallelen Glaswänden, welches in den Apparat einge- 
schaltet ist, mit destillirten Wasser zusammenfliefsen, so sieht 
man bekanntlich schon mit blofsem Auge, bevor die voll- 
kommene Mischung hergestellt ist, die heterogene Beschaf- 
fenheit der bewegten Flüssigkeit, falls die Concentration 
der Salzlösung erheblich war. Für den optischen Apparat 
ist diefs Phänomen natürlich ein sehr bequemes Object und 
ich dachte die Empfindlichkeit dadurch bestimmen zu kön- 
nen, dafs ich nach bekanntem Verhiltnifs successive ver- 
dünnte Salzlösungen zur Anwendung brächte, bis jede sicht- 
bare Mischungsbewegung verschwände. 

Zu solchen und anderen Versuchen mit Flüssigkeiten 
bediene ich mich eines Glastroges, welcher auch zu Absorp- 
tions-Versuchen etc. häufig in Anwendung ist. Ein Stück 
eines dickwandigen Glascylinders a Fig. 7 ist mit seinen 
abgeschliffenen Rändern zwischen zwei planen Glasplatten 
b und ec eingeklemmt, so dafs er ein oben offenes Gefäfs 
von kreisférmigem Querschnitt und rechteckigen Längschnitt 
bildet. Die möglichst schlierenfreien Platten 5 und ¢ wer- 
den durch federnde Klemmen, welche in der Zeichnung 
fehlen, mit hinreichendem ‘Drucke auf die kreisförmigen 
Ränder von a geprefst. Obgleich es auf diese Weise aller- 
dings leicht gelingt, für alle Flüssigkeiten einen dichten 
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Verschlufs zu erzielen, so ist es doch unmöglich, den Paral- 
lelismus der abgeschliffenen Cylinderränder so genau her- 
zustellen, dafs nicht die eingeschlossene Flüssigkeit ein Prisma 
von mehr oder weniger spitzen Winkeln bildet. Die Unbe- 
quemlichkeit, welche hieraus für die Anwendung im opti- 
schen Apparat entspringt, läfst sich sehr leicht beseitigen, 
wenn man das Hauptlinsensystem soweit abblendet, dafs nur 
Lichtstrahlen durch die Flüssigkeit und nicht nebenbei durch 
die Luft gehen, und wenn dann erst die empfindliche Ein- 
stellung am Analysator corrigirt wird. Selbst bei genau 
paralleler Begrenzung der Flüssigkeitsschicht wäre übrigens 
eine solche Correction nöthig, da ja durch eine eingeschal- 
tete, dicke Platte eines stärker als luftbrechenden Körpers 
die Bildebene in ähnlicher Weise verändert wird, wie es 
beim Mikroskop durch Anwendung der Deckgläser geschieht. 

Der obige Versuch wurde nun folgendermafsen ausge- 
führt. Nachdem der Trog a auf das Tischchen nahe vor 
der Mitte des Hauptlinsensystems aufgestellt und zum Theil 
mit destillirtem Wasser gefüllt worden war, wurde ein eben- 
falls mit destillirtem Wasser gefüllter Heber d (Fig. 8 Taf I) 
mit dem einen Schenkel in a, mit dem andern in ein ne- 
benstehendes Gefäfs e getaucht. War der Heber selbststän- 
dig unterstützt, so konnte man durch Hebung des Gefäfses e 
ein Ueberfliefsen der Flüssigkeiten nach a bewirken. Es 
fand sich nun, dafs in a stets Bewegungserscheinungen ge- 
sehen wurden, wenn auch in beiden Gefäfsen nur Wasser 
war. Selbst dann als die Dimensionen von e so gewählt 
wurden, dafs die Verdunstungsfläche zu Anfang des Ver- 
suchs gleich der bei a war, zeigte sich der ausfliefsende 
Strahl vor der Heberöffnung, also Wasser in Wasser, wenn 
nur die Bewegung nicht zu langsam war. Man könnte 
wohl eine Erklärung in einer Erwärmung der Flüssigkeit 
durch Reibung im Heber finden, aber jedenfalls zeigt der 
Versuch, auf welche Schwierigkeiten eine absolute Bestim- 
mung der Empfindlichkeit dieses sensiblen Beobachtungsver- 
fahrens stöfst. 

Dafs die durch Verdunstung bewirkte Abkühlung leicht 
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in der Flüssigkeit gesehen wird, ist selbstredend.’ “Man a 
braucht nur den mit Wasser gefüllten Trog Fig. 7 von der tu 
Seite her anzufachen, so dafs an der Flüssigkeitsoberfläche a 
Luftbewegung stattfindet. Sofort sieht man, wie sich im b 
Troge dicke Massen von der Oberfläche aus zu Boden sen- d 
ken. Bei längerer Dauer stellt sich ein regelmäfsiger Wir- ae 
bel her, an den Wänden abwärts, in der Mitte aufwärts P 
gerichtet. Es genügt übrigens schon, die Flüssigkeitsober- fi 
fläche durch Umrühren mit einem Glasstabe zu stören, um 0 
die erkalteten Wassertheile in der Flüssigkeit zu sehen. „ 
Folgender Versuch zeigt, wie gering die sichtbare Tempera- " 
turdifferenz hierbei zu seyn braucht. Stellt man einen dün- a 
nen Glasstab in den Trog und wartet, bis das Aussehen % 
des Wassers ganz homogen ‘geworden ist, und zieht man 4 
alsdann schnell den Glasstab senkrecht heraus, so wird ge- a 
wöhnlich ein Wassertropfen, gleich nachdem das Ende des 9 
Stabes die Flüssigkeit verlassen hat, von diesem abfliefsen 
und zuriickfallen. Man sieht nun diesen Tropfen mitten in 
der Flüssigkeit fast bis auf den Boden mit abnehmender 
Geschwindigkeit niedersinken, bis er sich zuletzt gleichsam 
wie ein Wölkchen auflöst. 
Läfst man einen Tropfen’Alkohol auf das Wasser fallen 
so sieht man im ersten Augenblicke an der Oberfläche eine 
heftige Bewegung. Es. schlingen sich fadenartige Streifen | 
unregelmäfsig durcheinander. ‘Diese: fliefsen allmählich zu v 
\ einer "deutlich unterscheidbaren Schicht zusammen, welche s 
langsam an Dicke zu, an Deutlichkeit der Begrenzung ab- E 
nimmt, um erst ‘nach vielen Stunden zu verschwinden, wenä 
die Flüssigkeit nicht erschüttert wird. I 
Um zum Schlufs ein Bild von dem Aussehen einer der- ‘ 
artigen Erscheinung sammt den begleitenden Beugungsphä- 2 
nomenen zu geben, stellt Fig, 1 Taf. Il möglichst getreu das \ 


Ansehen des Gesichtsfeldes dar, wenn’ man in: den Glastrog 
auf Wasser eine nicht zu dicke Schicht Aether giefst. Die 
Figur ist ohne Erläuterung verständlich. Man sieht in.der 
Luft über und um den Trog die diffundirenden Aetherdampfe, 
im Aether selbst die lebhafteste Bewegung durch Verdun- 
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stungskälte, indem sieh von der Oberfläche stets tropfenar- 
tige Massen hernieder ziehen, um sich über dem Wasser 
anzusammeln. Im Wasser selbst ist eine lebhafte Schlieren- 
bildung von anderem Ansehen zu bemerken, welche sowohl 
durch die mitgetheilte Temperaturerniedrigung, als die Diffu- 
sion des Aethers entsteht. Die hellen Ränder des Glasap- 
parates sind Folgen der Beugung. Der durch die Figur ge- 
fühfte Pfeil deutet die Richtung an, in welcher bei der Be- 
obachtung die wirksame Kante des Analysatordiaphragmas 
vorgeschoben wurde, natürlich vom Beobachter ausgerechnet 
und mit Rücksicht auf die Umkehr des Bildes. Ich bemerke 
ausdrücklich, dafs in allen folgenden Figuren der Pfeil die- 
selbe Bedeutung haben soll. 

Im Anschlufs behalte ich mir zunächst eine Mittheilung 
über die am elektrischen Funken beobachteten Phäno- 
mene vor. 


III. Beiträge zur chemischen Statik; 
von Dr. Leopold Pfaundler. 


Di. Theorie, welche ich in dieser Abhandlung entwickeln 
will, scheint mir geeignet, eine Erklärung für einige chemi- 
sche Thatsachen zu liefern, für welche bisher keine genü- 
gende Hypothese aufgefunden werden konnte. 

Zu diesen Thatsachen gehören die Erscheinungen der 
Dissocialion, der sogen. Massenwirkung, der reciproken und 
der prädisponirenden Affinität, der Gleichgewichtszustände 
zwischen entgegengesetsten Reactionen und einige andere 
verwandte Erscheinungen. 

Ich wende mich zuerst zur 


I. Theorie des Dissociationserscheinungen. 


Die Beobachtung gewisser Ausnahmen vom Dampfdieh- 
tengesetze hat zunächst die Hypothese veranlafst, dafs jene 
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Verbindungen, welche eine solche Ausnahme zeigen, im 
Dampfzustande zerfallen. Die zahlreichen Versuche von 
Sainte-Claire Deville, Pebal, Würtz, Wanklyn 
und Robinson und Than haben jene von Hermann 
Kopp, Canizzaro und Kekulé vorgeschlagene Hypo- 
these bestätigt. Sie bewiesen aber auch zugleich, dafs die- 
ses Zerfallen oft kein vollständiges ist, vielmehr innerhalb 
weiter Temperaturgrenzungen nun theilweise stattfindet, so 
zwar, dafs innerhalb dieses Intervalles jedem Temperatur- 
grade ein anderer Grad der Zersetzung entspricht. 

Die Mehrzahl der Chemiker erblickt in dem Statthaben 
dieser partiellen Zersetzung einen ganz genügenden Erklä- 
rungsgrund für die Unregelmäfsigkeiten in dem Dampfdichten. 
Diese theilweise Zerselzung selbst ist aber damit noch nicht 
erklärt. 

Nach meiner Ansicht kann man sich über den Zustand 
einer Verbindung AB, deren Dampf bereits begonnen hat, 
sich zu zerlegen, folgende zwei wesentlich verschiedene 
Vorstellungen bilden. Entweder erfahren alle Moleküle 
AB eine gleiche Veränderung (Lockerung ihres Zusammen- 
hangs, Vergröfserung der Distanz ihrer Bestandtheile) und 
gehen dadurch in einen Zustand über, der zwischen dem 
ursprünglichen und dem des gänzlichen Zerfalles liegt: oder 
es’ trifft die Veränderung die einzelnen Moleküle ungleich, 
indem z. B. ein Theil derselben ganz zerfällt, während die 
übrigen unzersetzt bleiben. 

_ Die erstere Annahme scheint auf den ersten Blick mehr 
Wahrscheinlichkeit zu haben, als die zweite, allein sie ist 
unvereinbar mit den Ergebnissen der Versuche von Deville, 
Pebal und Wiirtz. ikea es auch möglich wäre, eine 
Vergröfserung des Dampfvolumens aus einer erfolgten Lok- 
kerung des Zusammenhanges zwischen den Theilen A und B 
zu erklären, so wäre doch nicht einzusehen, wie nach er- 
folgter Abkühlung etwas Anderes als eine vollständige Wie- 
derherstellung der ursprünglichen Verbindung erfolgen 
könnte. Ebensowenig wäre in diesem Falle eine Spaltung 
durch Diffusion begreiflich. Endlich müfste auch bei die- 
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sem Vorgange der letzte Uebergang aus dem Zustande der 
durch die steigende Temperatur auf’s Höchste gesteigerten 
Lockerung in den Zustand der vollständigen Trennung ein 
sprungweiser seyn, während die Erfahrung einen continuir- 
lichen Uebergang der Dampfdichten erkennen läfst. 

Die zweite Annahme erklärt vollständig die beobachteten 
Thatsachen, aber sie enthält Etwas, was sich schwer vor- 
stellen lafst. Man kann sich nicht recht denken, warum bei 
derselben Temperatur, bei der die eine Anzahl der einander 
offenbar gleichen Moleküle zerfallen mufs, die übrige Menge 
derselben unzerlegt bleiben könne. Wenn es die Tempera- 
tur ist, in Folge welcher sie zerfallen, diese aber für alle 
dieselbe ist, so müssen, da gleiche Ursachen gleiehe Wir- 
kungen haben, alle dieselbe Veränderung erleiden. 

Diese Schwierigkeit zu beseitigen, will ich nun versu- 
chen. Es wird sich zeigen, dafs es nicht an der Richtigkeit 
des Schlufssatzes, sondern an der der Prämisse fehlt. 

Deville hat bereits die Analogie hervorgehoben '), wel- 
che zwischen der partiellen Zersetzung von Verbindungen 
unterhalb der eigentlichen Zersetzungstemperatur und der 
Verdampfung der Flüssigkeiten unterhalb der Siedetempe- 
ratur vorhanden ist. Dieser nämliche Gedanke war mir 
beim Lesen der Abhandlung von Clausius: »Ueber die 
Art der Bewegung, die wir Wärme nennen«?) gekommen 
und hatte mich veranlafst, zu untersuchen, ob nicht in Folge 
eben dieser Aehnlichkeit der Erscheinungen auch eine ähn- 
liche Hypothese, wie jene, mit welcher Clausius die Ver- 
dampfung erklärt hat, geeignet wäre, die Dissociation zu er- 
klären. Ich fand nun seine Hypothese auf eine gewisse 
Klasse von Dissociationsvorgängen ohne Weiteres anwend- 
bar. Für die Dissociation der Dämpfe hingegen läfst sich 
dieselbe zwar unmittelbar nicht verwenden; es ist aber 
leicht, mit Benutzung desselben Grundgedankens eine wei- 


1) Ich entnehme dies dem Auszuge seiner Abhandlung »Ueber Dissociation 
in homogenen Flammen« im chem. Centralblatt 1865 S. 662, da mir 
die Originalabhandlung leider nicht zu Gebote steht. 

2) Diese Annalen Bd. 100, S. 353 
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tere Hypothese zu construiren, welche auch diese Erschei- 
nungen, wie mir scheint, vollständig erklärt. 

Betrachten wir zunächst den Vorgang der Verdampfung 
und die Erklärung derselben nach Clausius. 

Wenn man in einem geschlossenen Raume eine Flüssig- 
keit erwärmt, so verdampft ein Theil derselben, d. h. es 
. geht von den an der Oberfläche liegenden Molekülen eine 
gewisse Menge in den darüber stehenden Raum, bis dieser 
eine bestimmte Anzahl derselben enthält. So lange dann 
die Temperatur dieselbe bleibt, ändert sich diese Anzahl 
nicht mehr. Man könnte nun hier ebenfalls fragen, warum 
nicht alle Moleküle, die sich an der Oberfläche der Flüssig- 
keit befinden, in den Dampf übergehen, da doch für sie 
die Temperatur dieselbe ist, wie für die andern, welche 
sich bereits im Dampfe befinden. Der Fall ist entschieden 
analog. Wer sich bei diesem mit der Erklärung begnügt, 
dafs die weitere Verdampfung durch den Partialdruck des 
Dampfes verhindert werde, der kann sich auch bei der Dis- 
sociation einer Verbindung mit der Erklärung zufrieden 
stellen, dafs der Partialdruck der Dämpfe der ausgeschiede- 
nen Bestandtheile das weitere Zerfallen der Verbindung 
verhindere, so lange sich die Temperatur nicht ändert, 
Steigt diese um ein Acewisses, so wird eine weitere Anzahl 
von Molekülen zersetzt, bis der dadurch gesteigerte Partial- 
druck der in Freiheit gesetzten Bestandtheile mit der zer- 
setzenden Kraft wiederum ins Gleichgewicht gekommen ist. 

Ich finde diese Erklärung noch nicht genügend, denn 
abgesehen davon, dafs es noch zu untersuchen wäre, ob. 
man hier von einem Partialdruck, wie bei der Verdampfung 
reden könne, und ob derselbe auf die chemisch verbundenen 
Moleküle eine ähnliche die Trennung verhindernde Wirkung 
ausüben könne, wie auf die durch die Cohäsion verbunde- 
nen, wäre das verschiedene Verhalten der einzelnen Mole- 
küle immer noch unerklärt. Man mufs also tiefer in die 
Sache eingehen und in Betrachtung ziehen, worin das We- 
sen des Partialdruckes bestehe. Diefs hat Clausius aus- 
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Nach seiner Theorie besteht das Gleichgewicht nach dem 
Eintreten des Maximums der Spannkraft darin, dafs in der- 
selben Zeit eine gleich grofse Anzahl von Molekülen von 
der Oberfläche der Flüssigkeit in den darüber stehenden 
Raum fliegt, als aus diesem in die Flüssigkeit zuriftkkehrt. 

Als Beispiel für alle jene Dissociationserscheinungen, auf 
welche sich diese Hypothese unmittelbar übertragen läfst, 
wähle ich die Zersetzung des kohlensauren Kalkes. 

Im geschlossenen Raume erhitzt, erleidet derselbe von 
einer gewissen Temperatur an eine Dissociation; d. h. eine 
Anzahl seiner Moleküle, deren innere Bewegung das Maxi- 
mum überschritten hat, zersetzt sich; die freigewordenen 
Moleküle der Kohlensäure bewegen sich im Raume geradli- 
nig fort und vermehren sich so lange, bis die in der Zeitein- 
heit wieder aufgenommenen ebenso zahlreich geworden sind, 
als die abgestofsenen. Läfst man die Temperatur um ein 
Weniges sinken, so wird die Anzahl der aufgenommenen 
Moleküle gröfser, als die der abgestofsenen. Die Substanz 
absorbirt daher Kohlensäure. Verdrängt man nun die Koh- 
lensäuremoleküle im Raume durch Luft (oder ein anderes 
indifferentes Gas), so hört defswegen das Abstofsen der 
Kohlensäuremoleküle nicht auf, weil die Ursache nicht auf- 
gehoben ist, wohl aber die Aufnahme von Molekülen, weil 
sie fortgeführt werden. Der kohlensaure Kalk entwickelt 
also Kohlensäure im Luftstrom bei derselben Temperatur, 
bei der er ohne Luft dieselbe absorbirt. Der Luftstrom 
verhält sich demnach dem kohlensauren Kalk und der Koh- 
lensäure gegenüber gerade so, wie gegenüber einer wasser- 
haltigen Substanz, die getrocknet werden soll.’) 

Ich gehe nun zur Erklärung der Dissociation der Dämpfe 
über und stelle zu diesem Zwecke die Hypothese auf, dafs 
im Dampfe einer theilweise zersetzten Verbindung, so lange 
die Temperatur dieselbe bleibt, eine ebenso grofse Anzahl 
von Molekülen sich spaltet, als sich durch Begegnung wieder 
esreiniges, 

'1) Ich werde seiner Zeit zeigen, dafs sich mit trockner Luft Schwefelsäure 
2 itracknen käfst, wie man bisher mit Schwefelsäure die Luft getrocknet hat. 
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Diese Erklärungsweise setzt aber nothwendig voraus, 
dafs sich gleichzeitig nicht alle Moleküle in demselben Be- 
wegungszusiande befinden, so wie ja auch die Erklärung der 
Verdampfung von Clausius voraussetzt, dafs die Bewe- 
gungszußtände der Moleküle an der Oberfläche der Flüssig- 
keit ungleich seyen. 

Eine solche Ungleichheit ist aber nach der mechanischen 
Wärmetheorie im höchsten Grade wahrscheinlich. 

Der Vorgang der Zersetzung einer Verbindung AB wäre 
demnach folgendermafsen zu denken: 

So lange die Verbindung noch gar nicht zersetzt ist, ha- 
ben alle Moleküle die Zusammensetzung AB. Sie bewegen 
sich geradlinig fort. Aufserdem bewegen sich die Bestand- 
theile dieser Moleküle gegeneinander. Diese Bewegung der 
Bestandtheile ist aber (so wenig wie die geradlinige) nicht 
bei allen Molekülen gleich grofs; denn wäre sie es auch in 
einem gegebenen Momente, so könnte sie es in Folge der 
Zusammenstöfse und der Stöfse an die Wände nicht bleiben. 
Nur die mittlere lebendige Kraft dieser Bewegung bleibt 
bei ungeänderter Temperatur gleich grofs und in bestimm- 
tem Verhältnisse zur lebendigen Kraft der geradlinigen Be- 
wegung der Moleküle. In den einzelnen Molekülen mufs 
sie aber bald gröfser, bald kleiner seyn. 

Wird nun die Temperatur erhöht, so steigt die lebendige 
Kraft beider Bewegungen. Es kann daher kommen, dafs 
die Steigernng der innern Bewegung bei jenen Molekülen, 
bei denen sie im Momente schon sehr grofs ist, so grofs 
wird, dafs sie zu einer vollständigen Trennung der Bestand- 
theile A und B führt. Diese Trennung kann unmöglich alle 
Moleküle zugleich ergreifen, sondern mufs bei jenen zuerst 
eintreten, bei denen die innere Bewegung gröfser ist, als 
bei den übrigen. Diese getrennten Bestandtheile, welche 
nun selbst freie Moleküle geworden sind, folgen von nun 
an ebenfalls der geradlinigen Bewegung. Inzwischen hat 
eine neue Anzahl bisher unzersetzter Moleküle jenes Maxi- 
mum innerer Bewegung erreicht, in Folge deren sie zerfallen. 
Dies wird in gleichen Zeiten eine gleiche Anzahl treffen 
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und die Menge der gespaltenen Moleküle fortwährend ver- 
mehren. Diese werden sich aber zum Theil wieder begeg- 
nen. Nicht alle sich begegnenden, gespaltenen Moleküle 
können sich wieder vereinigen, sondern nur solche, deren 
Bewegungszustände derartig sind, dafs aus diesen bei der 
Vereinigung zur ursprünglichen Verbindung keine gröfsere 
Bewegung der Bestandtheile resultirt, als jene ist, bei der 
sie sich trennen mufsten. Bei einer bestimmten constanten 
Temperatur mufs folglich die Vermehrung der freien Theil- 
moleküle so lange fortschreiten, bis die Zahl der sich binnen 
eines Zeitraums wieder vereinigenden Moleküle so grofs ge- 
worden ist, als die Zahl der in derselben Zeit durch Spal- 
tung entstandenen. Von diesem Zeitpunkt an herrscht 
dann Gleichgewicht zwischen den Zersetzungen und Verbin- 
dungen, so lange die Temperatur sich nicht ändert. Steigt 
diese aber, so mufs die Anzahl der sich spaltenden Mole- 
küle gröfser, zugleich die der sich wieder vereinigenden Mo- 
leküle zunächst kleiner werden. Das Gleichgewicht kann 
erst dann wieder hergestellt seyn, wenn die Anzahl der im 
freien Zustande befindlichen Moleküle A und B so grofs 
geworden ist, dafs sich wiederum ebenso viele verbinden, 
als sich zersetzen. Steigt die Temperatur immer höher, so 
mufs endlich ein Zeitpunkt kommen, wo alle Moleküle sich 
zersetzen, ohne sich wieder verbinden zu können. In die- 
sem Momente endet die Periode der Dissociation mit dem 
Eintritt der vollständigen Zersetzung. 

Wird während der Dissociationsperiode in die Wand 
des Gefäfses eine Oeffnung gemacht, oder sind die Wände 
porös, so werden sich durch diese hindurch sowohl unzer- 
setzte als zersetzte Moleküle geradlinig fortbewegen, da aber 
ihre Geschwindigkeiten sich verkehrt verhalten, wie die 
Quadratwurzeln aus ihrer Masse'), so werden die gespalte- 


1) Schon Krönig hat dieses Diffusionsgesetz aus seiner Theorie der Gase 
abgeleitet (Poggend. Ann. Bd. 99, S, 320). Ich erwähne dies im Vor- 
beigehen, weil in dem viel verbreiteten Werkchen von Paul Reis: »Das 
Wesen der Wärme« Seite 150 irrthümlich behauptet wird, dals Krö- 
nig diesen Zusammenhang nicht angegeben habe, 


raus, 

Be- 

der 
ewe- 
issig- 
schen 
wäre 
st, ha- \ 
vegen 
stand- 
g der 
nicht 
ich in 
ze der 
leiben. 
bleibt 
stimm- 
en Be- 
n mufs 
pendige 
n, dafs 
ekiilen, 
o grofs 
‚estand- 
ich alle 
zuerst 
ist, als 
welche 
on nun 
ven hat 
es Maxi- 
erfallen. 
treffen 


nen Moleküle schneller diffundiren, als die ungespaltenen, 
und unter den erstern die leichtern schneller als die schwe- 
rern. Hieraus erklären sich die Versuche von Pebal und 
Deville und ergiebt sich andrerseits, dafs es mittelst der 
Diffusion möglich seyn mufs, die Spaltung ohne Erhöhung 
der Temperatur nach und nach auf die ganze im Gefälse 
bleibende Masse auszudehnen.!) Derselbe Erfolg mufs auch 
erreicht werden, wenn man durch chemische Mittel die beiden 
Bestandtheile, oder auch nur Einen derselben, absorbiren 
läfst. (Es ist daher eine Analyse des Gasgemisches auf diese 
Weise, auch abgesehen von einer chemischen Einwirkung 
des absorbirenden Stoffes auf die Verbindung, nicht ausführ- 
bar). Der Umstand, dafs auf diese Weise die Zersetzung 
erst nach und nach vor sich gehen kann, scheint mir die 
richtige Erklärung für die Bedingung einer gewissen Zeit- 
dauer für die Vollendung zahlreicher Reactionen zu ent- 
halten. 

Wenn man eine ganz oder theilweise zersetzte dampf- 
förmige Verbindung abkühlt, so wird im Allgemeinen der 
Procefs rückgängig werden. Es ist aber denkbar, dafs, ins 
besondere bei rascher Abkühlung, die getrennten Bestand- 
theile noch bevor sie Zeit finden, sich zu vereinigen, in ei- 
nen Zustand übergehen, in welchem sie sich nicht mehr ver- 
einigen können, welche Erklärungsweise bereits von Deville 
in Anwendung gebracht worden ist. 


Anhang. 


Nach Vollendung dieser Abhandlung erst ist mir die 
Kritik der Deville’schen Dissociationstheorie von Dr. H, 
W. Schröder van der Kolk (diese Annalen Bd. 129 
S. 481) zu Gesichte gekommen. Obwohl ich nun glaube, 


1) Es folgt hieraus Zweierlei: Erstens, dafs die beiden Methoden der 
Dämpfdichtbestimmung nach Ga y-Lussac und nach Dumas unter Um- 
ständen verschiedene Resultate geben müssen, da bei der erstern die Dif- 
fusion ausgeschlossen, bei der letzteren möglich ist. — Zweitens, dafs bei 
der letztern Methode die erhalıenen Werthe nicht allein von der Tempe- 
ratur, sondern auch von der Dauer des Versuchs abhängig seyn können. 

(Siehe den Zusatz S. 85.) 
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dafs die wichtigsten der darin erhobenen Bedenken bereits 
durch das Vorherige gehoben seyen, erlaube ich mir zur mög- 
lichst vollständigen Erledigung dieses ebenso interessanten 
als wichtigen Gegenstandes, selbst auf die Gefahr hin, in 
Wiederholungen zu fallen, Nachstehendes beizufügen. 

Ich stimme Schröder van der Kolk vollständig darin 
bei, dafs sich an den von Deville ausgeführten Messungen 
der Flammentemperaturen nach mancherlei Einwendungen 
anbringen lassen. Ebenso halte ich seine Ansicht für ganz 
begründet, dafs sich die Temperatur der Flamme auch ohne 
Annahme einer Dissociation niedriger stellen müsse, als die 
berechnete Temperatur derselben. Dadurch entfällt ein zu 
Gunsten der Dissociationstheorie angeführtes Argument. 

Hingegen mufs ich trotz der Einwendungen an der An- 
nahme der Dissociation und an der Ansicht festhalten, dafs 
zwischen dieser und der Verdampfung eine tiefgehende Ana- 
logie stattfinde. Ich bin zu dieser Ansicht unabhängig und 
ohne zu wissen, dafs Deville sie schon früher ausgespro- 
chen hat, durch die Gründe geführt worden, die im Vorher- 
gehenden mitgetheilt sind. 

Wie mir scheint, concentrirt sich die Meinungsverschie- 
denheit zwischen Schröder van der Kolk einerseits und 
Deville und mir andererseits in folgendem Punkte: 

Nach der Ansicht des Ersteren ist es lediglich die durch 
die Zersetzung der zuerst ergriffenen Moleküle hervorge- 
®rachte Wärmeabsorption, welche »abkühlend«') auf die 
Nachbarmoleküle einwirkt und defshalb die Zersetzung aller 
Moleküle verzögert (bei Mangel an Zeit alsogauch ver- 
hindert.) 

Nach der gegnerischen Ansicht ist diese verzögernde 
Wirkung allerdings vorhanden und zur Erklärung mancher 
partiellen Zersetzungen auch hinreichend; aber aufser dieser 
verzögernden Ursache ist bei den Verbindungen, die der 


- Dissociation unterliegen, noch eine Ursache vorhanden, wel- 


che innerhalb gewisser Temperaturgränzen die vollständige 
Zersetzung nicht blos verzögert, sondern überhaupt ganz ver- 
1) Ich würde an dessen Stelle setzen: »die Höher-Erhitzung verhindernd«, 
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hindert, mag die Temperatur noch so lange andauern Hier- 
gegen erhebt nun Schröder van der Kolk den wichtig- 
sten Einwand, den ich wörtlich anführe, wobei ich mir nur 
erlaube die Stellen, welche hier die wichtigsten sind, her- 
vorzuheben. 

»Diese Theorie scheint mir aber einen inneren Wider- 
spruch zu enthalten. Wasserdampf zerlegt sich bei t° mit- 
telst einfacher Erhitzung; diese Zerlegung schreitet allmählig 
fort und mufs bei unveränderter Temperatur ¢° immer voll- 
ständig seyn, falls nur die hinreichende Wärmemenge zuge- 
führt wird. Diese Temperatur { mag mit dem Drucke sich 
ändern, jedenfalls ist sie bei gleichem Drucke immer dieselbe. 
Bei einer niederen Temperatur kann nun offenbar keine 
Zerlegung stattfinden, denn sonst wäre nicht t, sondern eine 
niedere die Zerlegungstemperatur. Zwar meint der Verfas- 
ser (Deville), die Zerlegung sey in diesem Falle nur par- 
tiell; wenn sie aber partiell stattfindet, mu/s sie auch total 
seyn können, sobald die Zersetzung, wie bei Deville der 
Fall ist, nur als Function der Temperatur betrachtet wird.« 

Dies ist ganz dieselbe Schwierigkeit, die ich im Anfange 
meiner Abhandlung hervorgehoben habe und die ich durch 
die nothwendige Annahme der ungleichen Bewegungszustände 
der einzelnen Moleküle beseitigt zu haben glaube. 

Nach der mechanischen Wärmetheorie ist die Tempera- 
tur der mittlern lebendigen Kraft der Moleküle proportio- 
nal; überträgt man diesen Begriff der Temperatur auf di® 
einzelnen Moleküle, so könnte man behaupten, dafs die Tem- 
peratur der einzelnen Moleküle ungleich sey, wenn auch 
die Theile des Körpers, dem sie angehören, gegenseitig ins 
Gleichgewicht der Temperatur gekommen sind. 

Die Temperatur des Körpers ist dann die mittlere Tem- 
peratur aller seiner Moleküle. 

Die Zersetzung ist nun eine Folge (Function) der Tem- 
peratur, und eben defshalb ist es möglich, dafs sie sich in- 
nerhalb gewisser Gränzen der mittlern Temperatur des Kör- 
pers nur auf jenen Theil der Moleküle erstreckt, welche 
ein gewisses Temperaturmaximum überschritten haben (resp. 
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überschritten hätten). Der Umstand, dafs die Zersetzung 
eines Moleküls zunächst nur von der innern Bewegung der- 
selben abhängen kann, und man deshalb genöthigt wäre, 
auch eine innere und äufsere Temperatur der einzelnen Mo- 
leküle zu unterscheiden, hat mich bewogen von dieser Er- 
weiterung des Begriffs Temperatur keinen Gebrauch zu ma- 
chen, und zwar um so weniger, als die Ausdrücke innere 
und äufsere Bewegung den Sinn noch viel besser ausdrük- 
ken, als die Worte innere und äufsere Temperatur. 

Ist so der innere Widerspruch der Dissociationstheorie 
gelöst, so kommt es uns mehr darauf an, durch Versuche 
zu beweisen, dafs die partielle Zersetzung auch bei noch 
so lange andauernder Temperatur, also genügend zugeführ- 
ter Wärmemenge, nicht in eine totale Zersetzung übergehe 
(ausgenommen die von mir aufgeführten Fälle z. B. durch 
Diffusion). Ich halte diesen Beweis ebenfalls schon für ge- 
liefert, so z. B. eben durch den viel erwähnten Versuch 
mit dem kohlensauren Kalke, wo es mir demnach unnöthig 
scheint, nach einer neuen Ursache der nur theilweisen Zer- 
setzung zu suchen. Ein anderer Beweis sind die nach der 
Methode von Gay-Lussac gemessenen sogenannten abnor- 
men Dampfdichten!), welche, wie ich mich selbst durch 
Versuche überzeugt habe, bei sehr langer fortgesetzter Er- 
hitzung constante Zahlen lieferten, so lange nur die Tempe- 
ratur des Dampfes dieselbe blieb. 

Schröder van der Kolk spricht endlich (Seite 507) 
die Ansicht aus, dafs aus einer Molekulartheorie der chemi- 
schen Verbindungen eine partielle Zersetzung, welche dann 
mit der Wirkung der Masse zusammenhängen mufs, hervor- 
gehen könnte. Es sollte mich freuen, wenn es mir gelun- 
gen seyn sollte, in dieser Abhandlung einen Beitrag zu den 
Grundzügen einer solchen Theorie geliefert zu haben. 


1) Nämlich jene, welche Werthe liefern, die mit ‚dem berechneten in kei- 
nem einfachen Verhältnisse stehen. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXI. 
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II. Theorie .der- Gleichgewichtszustände ‚zwischen reciproken Reactionen, 


Erklärung der Massenwirkung ete. 


-Man hat häufig beobachtet, dafs bei der nämlichen Tem- 
peratur eine Verbindung AB durch einen Stoff C zersetzt 
wird, bei welcher die Verbindung BC durch A zersetzt 
wird. _ Ebenso ist es eine ‚bekannte Thatsache, dafs Reac- 
tionen nach dem Schema AB+-CD=AD-+-BC bei der 
nämlichen Temperatur reciprok werden können, wenn man 
die Mengen der links vom Gleichgewichtszeichen angedeute- 
ten Verbindungen verringert, oder die rechts davon vorge- 
stellten vermehrt. Es wird also in der That die Affinität 
der Stoffe. durch ihre Masse unterstützt. 

Diese und andere ähnliche Thatsachen haben zu einer 
Zeit, wo das Gesetz der bestimmten Proportionen noch 
nicht so. fest stand, wie heute, sehr zur Unterstützung der 
Lehre von Berthollet beigetragen. Sie bilden noch jetzt 
ein dunkles Kapitel in der Affinitatslehre. Die Argumente, 
die man aus ihnen gegen die jetzt angenommenen Theorien 
zıehen kann, sind, wie mir scheint, wohl durch die überwie- 
genderen Argumente der letzteren zum Schweigen gebracht, 
aber nicht eigentlich beseitigt. 

Den Zusammenhang dieser Thatsachen mit jener der Dis- 
sociation, und die Allgemeinheit dieser Erscheinungen hat 
zuerst Ad, Lieben bestimmt ausgesprochen in seiner Ab- 
handlung: »Sur les densités de vapeurs dites anomales') 

Er citirt dabei dasselbe Beispiel vom kohlensauren Kalke, 
welches ich vorhin benutzte, dann die Thatsachen bei der 
Zersetzung des Wassers, welche wir Devile verdanken, 
endlich die Resultate. der schönen Untersuchungen von Ber- 


4) Bulletin de ia société chimique 1865 p. 90. Die betreffende Stelle 
dautet: »Ilest un fait, qu'on rencontre trés-souvent et qui parait méme 
étre le cas général, c'est que, lorsqu’un corps se décompose, la pre- 
sence des produits de decomposition exerce une influence sur la marche 
de la réaction. Il tend a s’etablir un équilibre chimique entre cer- 

: taines proportions du produit primitif et de ses produits de decom- 

position; une fois cet éyuilibre atteint, la décomposition s’arréte 

aR En applicant ce qu’on vient d’enoncer d'une maniere 
générale au cas particulier du chlorhydrate d’ammoniaque etc..... 
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thelot et Péan de Saint-Gilles über die Bildung und 
Zerlegung zusammengesetzter Aether, welche für den behan- 
delten Gegenstand überhaupt von der gröfsten - Wichtigkeit 
sind. Hieran reihen sich die jüngst veröffentlichten ebenso 
interessanten Entdeckungen Berthelot’s über die Gleichge- 
wichtszustände zwischen entgegengesetzten Reactionen bei 
der Bildung und Zersetzung von Kohlenwasserstoffen, welche 
auch Berthelot mit der Dissociation vergleicht. 

Alle diese Thatsachen- lassen eine Erklärung zu, mit 
Hülfe einer Hypothese, welche sich mit Zugrundelegung der 
von Clausius gelieferten Theorie der Aggregatzustände 
und in consequenter Nachbildung seiner Verdampfungstheo- 
rie bilden läfst. 

Nehmen wir an, es befinden sich in einem geschlossenen 
Raume gleich viele Moleküle der drei Gase A, B und C. 
Bei gewöhnlicher Temperatur seyen ferner A und B zu der 
ebenfalls gasförmigen Verbindung AB verbunden. Es be- 
wegen sich also zunächst zweierlei Moleküle in diesem 
Raume: AB und €. Wenn nun die Temperatur fortwäh- 
rend erhöht wird, kann, wie früher gezeigt wurde, eine An- 
zahl der Moleküle AB sich zersetzen, d. h. die Verbindung 
AB tritt in das Stadium der Dissociation. Die freigewor- 
denen Moleküle A und B werden dann, wie die anderen, 
sich geradlinig im Raume fortbewegen und zum Theil den 
Molekülen C begegnen. Nehmen wir an, der Stoff B habe 
Aftinität zu C, so kémnen.sich die Moleküle von B und C 
beim Begegnen vereinigen, wenn die Resultirende ihrer Be- 
wegungen nicht einen Bewegungszustand herbeiführt, der ihr 
Zusammenbleiben unmöglich macht. 

In diesem Falle ist aber der Vorgang wahrscheinlich 
der folgende: Schon bevor die Temperatur jene Höhe er- 
reicht hat, dafs in Folge derselben allein die Dissociation 
von AB beginnt, kann dieselbe durch die Mitwirkung des 
Körpers C eingeleitet werden. Betrachten wir ein Molekül 
des Körpers AB, welches durch die hohe Temperatur be- 
reits eine so grofse Bewegung der Bestandtheile angenommen 
hat, dafs es dem Zerfallen nahe ist, und welches nun auf 
5* 
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ein Molekül C stöfst. Die äufsere Bewegung der beiden Mo- 
leküle wird durch den Stofs ganz oder zum Theil in innere 
verwandelt. + Es kommt nun darauf an, ob bei dieser Gröfse 
innerer Bewegung die Affinität hinreichend stark ist, alle 
drei Körper in Verbindung zu erhalten oder nicht. Ist sie 

es nicht, so werden die Bestandtheile wieder abgestofsen, 
d. h. ein Theil der inneren ‚Bewegung wird wieder in äu- 
fsere verwandelt. Es hängt nun die Art der Trennung of- 
fenbar davon ab, wie die innere Bewegung zwischen den 
einzelnen Theilen vertheilt war. Ist die innere Bewegung 
des ursprünglichen Moleküls AB schon vor dem Stofse sehr 
grofs gewesen, und wurde sie durch den Stofs noch ver- 
mehrt, so ist eine Spaltung des momentan entstandenen Mo- 
leküls ABC in A und BC wahrscheinlicher als in AB und C. 
Es wird sich also ein gewisser aliquoter Theil aller Mole- 
küle AB, welche mit Molekülen C zusammenstofsen, nach 
der Gleichung AB-- C= 4A-+ BC umsetzen. Hier haben 
wir einen Dissoeiationsvorgang, der von der reinen Disso- 
ciation verschieden ist; er ist aber auch ebenso verschieden 
von einer vollkommenen chemischen Zersetzung, denn bei 
dieser werden alle Moleküle zugleich zersetzt. Das Eigen- 
thümliche unseres Vorganges besteht in der nothwendig nur 
theilweisen Zersetzung. 

Wir haben nun neben den Molekülen AB on C solche 
von A und BC. Ist nun selbst das günstigste Zasammen- 
treffen von Bewegungen nicht im Stande eine Resultirende 
za schaffen, welche die Bestandtheile der Molekiile BC zum 
Zerfallen zwingt, so mufs die Reaction sich auch ohne wei- 
tere Steigerung der Temperatur in einiger Zeit vollenden 
(bis eben alle Molekiile AB sich mit Molekiilen C unter 
den für die Zersetzung günstigen Umstände getroffen haben) 
und mit der gänzlichen Erfüllung der Gleichung AB+C= 
A=-+-BC aufhören. Wenn dies aber nicht der Fall ist, son- 
dern von irgend einer Temperatur an die Bewegung der 
Bestandtheile auch in einigen der Moleküle BC so hoch ge- 
steigert wird, dafs sie (mit gleichzeitiger Unterstützung durch 
die Verwandtschaft von A zu B) ihre Zersetzung herbeiführt, 
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so mufs der Procefs bei einer gewissen Zusammensetzung 
des Gemisches stehen bleiben, so lange man die Temperatur 
constant erhält. Es finden zwar fortwährend noch Zer- 
setzungen statt, aber sie werden durch eine gleich grofse 
Anzahl von Verbindungen compensirt. 

Innerhalb eines gewissen Intervalles der Temperatur wird 
durch eine Veränderung derselben nur das gegenseitige 
Mengenverhältnifs der verschiedenen Moleküle verändert 
werden und einem bestimmten Temperaturgrade eine be- 
stimmte Mischung entsprechen. Es kommt dabei darauf an, 
welche der zusammengesetzten Moleküle durch die Steige- 
rung der Temperatur mehr affıcirt und jenem Maximum der 
innern Bewegung schneller genähert werden. 

Nun wollen wir untersuchen, wie der Procefs verlaufen 
mufs, wenn man dem Gasgemisch AB, BC,A und C ohne 
Temperaturerhöhung noch mehr vom Gase AB zuführt. 

Das Gleichgewicht der Verbindungen und Zersetzungen 
mufs dadurch gestört werden, denn die Anzahl der sich zer- 
setzenden AB wächst im Verhältnifs der anwesenden Menge 


‘derselben. In Folge dessen vermindert sich zugleich die 


Anzahl der freien Moleküle C. Es bilden sich mehr Mole- 
küle BC, werden aber auch mehrere als früher zersetzt. 
Ein Gleichgewicht ist nur bei einer anderen Zusammenset- 
zung möglich, welche weniger Moleküle C enthält. Je grö- 
fser die Menge des Gases AB wird, desto geringer wird die 
des Gases C. Befördert würde diese Reaction auch durch 
eine Wegnahme der Moleküle A, da dies zur Folge hätte, 
dafs die entstandenen Moleküle BC nicht mehr durch die 
Moleküle A zersetzt und so die Moleküle C regenerirt wer- 
den können. Lassen wir daher beide Mittel: Zufuhr des 
Gases AB und Wegnahme des Gases A, zugleich in An- 
wendung kommen, so wird das Gas € bald vollständig ver- 
schwunden seyn, ohne dafs dazu eine höhere Temperatur 
erforderlich wäre, als früher, wo noch Gleichgewicht zwi- 
schen Zersetzungen und Verbindungen herrschte, vorhan- 
den war. 


Der umgekehrte Erfolg wird eintreten, wenn wir im Ge- 
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mische: AB, BC, A und © die Menge der Moleküle AB 
vermindern, oder die Moleküle A vermehren, oder beides 
zugleich thun. 

Die Verminderung von AB bringt die Verminderungen 
der Zersetzungen von AB und der Bildungen von BC mit 
sich; es werden daher mehr freie Moleküle C übrig bleiben. 
Die Vermehrung der Moleküle A bewirkt eine gréfsere 
Menge von Zersetzungen der Moleküle BC, wodurch Mo- 
leküle C frei werden. Die Reaction kann daher nur mit 
der vollständigen Isolirung des Gases € enden. 

Sind, wie bisher angenommen wurde, die drei Substan- 
zen A, B und € und ihre Verbindungen Gase, so ist es 
wohl leicht, Eins derselben in beliebiger Menge zuzuführen, 
nicht aber Eins allein wegzunehmen, wenn man chemische 
Mittel nicht in Anwendung bringen darf, Es wird daher 
selten oder nie gelingen, die eine oder die andere Reaction 
blos durch Abänderung der Mengenverhältnisse ganz zu 
Ende zu führen. Man wird sich aber dem Ende durch Zu- 
fubr des entsprenden Gases beliebig weit nähern können, 

Anders verhält es sich, wenn einer der Körper flüssig 
‚oder fest ist. Ein Beispiel für diesen Fall wäre die Reac- 
tion zwischen Kupfer; Wasserdampf und Wasserstoff‘). 
‚Leitet man Wasserdampf (A B) über glühendes Kupfer (C), 
so bildet sich Wasserstoff (A) und Kupferoxyd (BC). Lei- 
tet man bei derselben Temperatur Wasserstoff (A) über 
Kupferoxyd (BC), so entsteht Wasserdampf (AB) und 
Kupfer (0). 

Hier kommen im ersten Falle Wasserdampf, im zweiten 

Falle Wasserstoff im Ueberschusse zu einer beschränkten 
Menge von Kupfer oder Kupferoxyd, und die entstandenen 
Produkte werden zugleich-durch die nachdrängenden Gase 
entfernt. Erhitzt man aber eine beschränkte Menge Was- 
serdampf mit einer ‚beschränkten Menge von Kupfer in ei- 
ner geschlossenen Röhre, so wird ein Theil des Wassers 
zersetzt und ein Theil des Kupfers oxydirt werden. Für 


1) Ich werde jedoch später zeigen, dafs dieses Beispiel, strenge genommien, 
unter den später behandelten Fall der doppelten Zersetzung gehört, 
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jeden Temperaturgrad mufs es dann ein bestimmtes Verhält- 
nifs zwischen den Mengen von Wasserdampf, Wasserstoff, 
Kupfer und Kupferoxyd geben, bei dem ein Gleichgewicht 
herrscht zwischen den Oxydationen und Reductionen. Das- 
selbe tritt ein, wenn man Wasserstoff über Eisenoxydul 
und umgekehrt Wasserdampf über Eisen leitet. Zink, Zinn, 
Kobalt, Nickel, Uran und Kadmium verhalten sich Shulieh: 
(Gmelin I. 118). 

Leitet man Chlorwasserstoffgas über glühendes Silber, 
so entsteht Chlorsilber und Wasserstoff, umgekehrt redueirt 
man Chlorsilber mit Wasserstoff. Aehnlich verhalten sich 
Zink, Zinn und Eisen gegen Kohlensäure und Kohlen- 
oxydgas. 

Diese reciproken Reactionen gehen, wie durch eigends 
dazu angestellte Versuche nachgewiesen wurde, bei dersel- 
ben Temperatur vor sich (Gay-Lussac, Regnault). 

Hierher gehört auch die Wahrnehmung, dafs sich viele 
Substanzen, die durch Verbindung mit einem Gase entstan- 
den sind, nur in einer Atmosphäre desselben Gases unver- 
ändert destilliren oder aufbewahren lassen. (Chlorschwefel 
in Chlorgas). Umgekehrt erleichtert das Entweichenlassen 
von Bromwasserstoff aus zugeschmolzenen Röhren die darin 
vor sich gehende Einwirkung des Broms auf organische Sub- 
stanzen. . Auch die Fälle der prädisponirenden Verwandt- 
schaft gehören hierher, und lassen sich auf ähnliche Weise 
ganz befriedigend erklären. Ich könnte die Beispiele noch 
aufserordentlich vervielfältigen, glaube aber, dafs die bishe- 
rigen genügen dürften, die vorgeschlagene Hypothese darzu- 
legen und ihre Anwendung zu erleichtern. Sie ist überall 
dort anwendbar, wo eine partielle Zersetzung eintritt, Das 
Vorhandenseyn der letztern wird aber aus einer Anzahl ven 


‚Merkmalen erschlossen, zu denen namentlich gehören: Ein- 


flufs der Zeitdauer auf die Abwicklung einer Reaction, Un- 
vollständigkeit derselben, wenn sie in einem geschlossenen 
Raume stattfindet, Rückbildungen, Nothwendigkeit eines 
Ueberschusses, Beschleunigung der Reaction durch Entfer- 
nungen der Produkte usw, 
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III. Verhältnifs der Williamson’schen Austauschungstheorie zur vor- 
geschlagenen Hypothese und Anwendung dieser auf den Fall doppelter 
Wahlverwandtschaft. 


Al. Williamson hat bereits vor 16 Jahren in seiner 
Abhandlung »Ueber die Theorie der Aetherbildung« eine 
Hypothese über das Wesen der Zersetzungen vorgetragen, 
welche mit der eben aufgestellten in einem gewissen Zu- 
sammenhange steht. Er entwickelte daselbst die Ansicht, 
dafs: »in einem Aggregat von Molekülen jeder Verbindung 
ein fortwährender Austausch zwischen den in ihr enthalte- 
nen Elementen vor sich gehe. « 

Diese Hypothese Williamson’s hat mit der Theorie 
der Dissociationserscheinungen, die ich im I. Abschnitte ent- 
wickelt habe, zunächst keinen Zusammenhang, wohl aber 
ist ein solcher vorhanden mit meiner Erklärungsweise der 
Massenwirkung und der reciproken Affinitäten. Diese Er- 


 klärung beruht auf der Annahme des gleichzeitigen Statt- 


findens entgegengesetzter Reactionen nach einfacher und 
doppelter Wahlverwandtschaft. Diese Reactionen lassen 
sich auch als Austausch auffassen, daher die Aehnlichkeit 
beider Hypothesen. Sie unterscheiden sich aber doch we- 
sentlich in mehreren Punkten. 

Erstens nehme ich nicht an, dafs »jede« Verbindung 
der partiellen Zersetzung (dem Austausche) unterliege, son- 
dern nur manche Verbindungen, vielleicht sehr viele, und 
diese nur von einer gewissen Temperaturgrinze an (welche 
allerdings in vielen Fällen so tief gelegen seyn kann, dafs 
wir die Verbindung nur im Zustande der partiellen Zer- 
setzung kennen). 

_ Zweitens enthält meine Hypothese die wesentliche An- 
nahme, dafs innerhalb gewisser Temperaturgränzen nicht 
alle Moleküle zugleich in Zersetzung (Austausch) begriffen 
seyen. 

Drittens gründe ich meine Ansichten nicht allein auf die 
»Bewegung der Atome« (Moleküle), sondern weitergehend, 
auf die momentane Verschiedenheit der Bewegungszustände 
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der einzelnen Moleküle und erblicke in ihr den Grund zur 
Möglichkeit gleichzeitiger entgegengesetzter Reactionen. 

Viertens möchte ich für meine Hypothese den Vorzug 
gröfserer Allgemeinheit beanspruchen, da sich nach ihr alle 
partiellen Zersetzungen, also auch jene, welche durch die 
Wärme allein, ohne Intervention eines andern Körpers vor 
sich gehen (Dissociation) von ein- und demselben Gesichts- 
punkte aus erklären lassen, während, wie ich gleich zeigen 
werde, die Williamson’sche Hypothese die Erklärung 
der letztern Zersetzungsweise nicht zu geben im Stande 
ist und auch gar nicht beabsichtigte, 

Ich nehme die Punkte in umgekehrter Ordnung vor und 
wende mich zunächst zum vierten, wo sich, wie mir scheint, 
das Verhältnifs beider Anschauungsweisen am leichtesten 
überblicken läfst. 

Das folgende Schema giebt eine Uebersicht der drei 
Gruppen von Reactionen mit ihren Gegenreactionen, auf 
deren gleichzeitigem Stattfinden die zu erklärenden Er- 
scheinungen beruhen sollen '). 


B 
1 )4 | =A+B Partielle Zersetzung durch Wärme 
A A+B= 4 allein (Dissociation ). 
Partielle Zersetzung durch so- 
Il. C) A genannte einfache Wahlver- 
+4= | +C\ wandtschaft. 
B\ B 
A Cc A i 
m B | + D | = 2\ +2 Partielle Zersetzung durch 


A c A sogenannte doppelte Wahl- 
D +5 =B +p) verwandtschaft *). 


1) Hiermit soll aber nicht gesagt seyn, dafs diefs Schema alle Reactionen 
umfasse, welche einer ähnlichen Erklärung bedürfen, es können im Ge- 
gentheil noch complicirtere vork Die angeführten drei Fälle wer- 
den aber genügen, da sich auf sie auch die complicirterén Fälle zurück- 
führen lassen. 


2) Als specielle Fälle des Falles III oo, zu betrachten die Reactionen: 
+€ Cc 
c {= +R | 
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Die Williamson’sche Hypothese beschränkt sich nun 
auf die Erklärung der Reactionen Il und IH und giebt 
diese einfach durch die Annahme, dafs die Atome (oder 
Atomgruppen) A und C fortwährend ihre Plätze tauschen. 
Der eintretende Gleichgewichtszustand besteht einfach darin, 
dafs die Anzahl der Austausche von A mit B und die von 
B mit A gleich grofs ist. 

Versuchen wir nun dieselbe Erklärungsweise auf den 
Fall I anzuwenden, so scheint sie auch dort eben so gut 
zu passen. Man braucht nur anzunehmen, dafs die A der 
Verbindung fortwährend mit den A, welche sich im freien 
Zustande befinden, vertauscht werden. Der Gleichgewichts- 
zustand ist dadurch erklärt. 

Soll die Hypothese für alle drei Fälle richtig seyn, so 
müssen durch sie nicht allein die Erscheinungen des Gleich- 
gewichtes, sondern auch jene Erscheinungen ihre Erklärung 
finden, welche bei einer Störung des Gleichgewichtes ein- 
treten. 

Diese Störung findet statt: 


1) Durch Wegführung eines oder mehrerer Produkte der 
Reaction. 
2) Durch Veränderung der Temperatur. 

Die Erfahrung zeigt, dafs durch Wegführung der Pro- 
ducte das Gleichgewicht in der Weise gestört wird, dafs 
die partielle Reaction in eine vollständige übergeht und die 
reciproke Reaction nicht mehr zu Stande kommt. Diefs 


A B A A 
Das Schema Ill« wird in manchen Reactionen als das richtige an- 
zunehmen seyn, wo scheinbar das Schema II stattfindet. Dasselbe gilt 
von dem Schema IIIb, welches häufig statt des scheinbar vorhandenen 


Schemas I anzunehmen ist. So z. B. würden die von mir im ersten 


Theile für den Fall II citirten speciellen Beispiele unter Illa zu brin- 


gen seyn, da man freien Wasserstoff nicht als H, sondern als H zu 
betrachten hat. 
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stimmt in den Fällen II und Il mit der Williamson” 
schen Hypothese überein; denn betrachten wir das Schema Il 


und nehmen wir hier alle freigewordenen A, oder alle ent- 
standenen a oder beide weg, so ist ein Riicktausch von _ 
A an die Stelle von B nicht mehr möglich, während der 
Austausch von C an die Stelle von A in 2 noch fortwäh- 
rend stattfinden kann und zur Vollendung der Reaction 
führen mufs. Umgekehrt wird die Wegnahme von r oder 
C oder beider die Vollendung der reciproken Reaction zur 
Folge haben. Wie hier, so pafst auch für die Reactionen 
des Schema’s IH die Williamson’sche Hypothese voll- 
ständig. Sie pafst aber nicht mehr zur Erklärung der Gleich- 
gewichtsstörungen beim Schema I, denn wenn das Gleich- 
gewicht auch hier nur auf Austausch beruhte, so wäre nicht 


einzusehen, wie eine Wegnahme von A oder B oder bei- 


der jene Folgen haben könnte, die man in der That beob- 
achtet. Wir haben das Schema: 


A) 
B =A-+B, A+ B= 


‚Nehmen wir z. B. alle freien A weg, so hört der Austausch 


mit dem gebundenen A auf. Dasselbe gilt vom B. Ihre 
Wegnahme könnte also nur zum Stillstande der Reaction 


‚und nicht zur Vollendung derselben führen, welche doch 


der Erfahrung gemäfs eintritt. 

Recht deutlich geht diese Sache aus einem speciellen 
Beispiele hervor, das ich schon früher zur Erläuterung der 
Dissociationserscheinungen benutzt habe. 

Wir erhitzen kohlensauren Kalk in einer geschlossenen 


‚Röhre. Es entwickelt sich Kohlensäure. Erhalten wir die 


Temperatur auf einer gewissen Höhe constant, so wird auch 
die Menge der freien Kohlensäure constant bleiben, Dieser 
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Gleichgewichtszustand kann nun durch beide Hypothesen 
erklärt werden. Nach der Austauschungshypothese wech- 
seln fortwährend freie Kohlensäuremoleküle den Platz mit 
gebundenen Molekülen, welche dafür frei werden. Nach 
der andern Hypothese wird angenommen, dafs die Anzahl 
der abgestofsenen Kohlensäuremoleküle gleich grofs ist, wie 
die in derselben Zeit vom Aetzkalk aufgenommenen, wobei 
aber die aufgenommenen nicht gerade an die Stelle der ab- 
gestofsenen zu treten brauchen. Nach der ersten Hypo- 
these ist also jede einzelne Abgabe mit einer Aufnahme 
nothwendig verknüpft, nach der zweiten Hypothese ge- 
schieht die einzelne Abgabe unabhängig von irgend einer 
Aufnahme, nur die Gesammtzahl beider ist an die Bedin- 
gung der Gleichheit geknüpft. Diese Unterscheidung scheint 
eine unwesentliche zu ‚seyn, allein sie wird sogleich noth- 
wendig, wenn wir die folgenden Vorgänge betrachten. Wir 
leiten Luft (oder ein anderes indifferentes Gas) durch die 
Röhre und verdrängen die Kohlensäure. Sogleich werden 
neue Mengen Kohlensäure frei. Nun genügt die erste Hy- 
pothese nicht mehr, denn man müfste dann annehmen, dafs 
die Luft mit den gebundenen Kohlensäuremolekülen Platz 


tausche, was nicht der Fall ist. Dagegen entspricht die 


zweite Hypothese vollkommen. Da nach ihr Verbindungen 
und Zersetzungen von einander unabhängig sind, können 
die ersteren leicht durch Wegführung der Kohlensäure ver- 
mindert oder aufgehoben werden, während die letztern 
fortdauern. 

Hätte man die Entwickelung der Kohlensäure durch ein 
Gas bewirkt, welcher sich mit dem Kalk chemisch verbin- 
den konnte, so wäre der Unterschied beider Hypothesen 
verborgen geblieben. Gerade der Umstand, dafs diese Ent- 
wicklung auch durch ein indifferentes Gas gelingt, zeigt, 
dafs nur die zweite Hypothese die richtige seyn kann. 

Ganz zu demselben Schlusse gelangt man, wenn man 
versucht die Störung des Gleichgewichtes, welche durch 
Veränderung der Temperatur stattfindet, zu erklären, 
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Nach der Austauschungshypothese!) würde in den Fal- 
len II und III der Austausch in der einen Richtung häufi- 
ger werden, als in der entgegengesetzten, bis dadurch die 
relative Anzahl der verschiedenen Moleküle sich so weit ge- 
ändert hat, dafs wiederum die gleiche Anzahl entgegenge- 
setzter Austausche stattfindet. Von da an wäre das Gleich- 
gewicht wieder hergestellt. Hier genügt also die Austau- 
schungshypothese. Im Falle I genügt sie nicht, wie man 
sich durch kurze Ueberlegung überzeugen kann. Dasselbe 
kann wiederum an dem obigen speciellen Beispiele demon- 
strirt werden. Dafs der kohlensaure Kalk bei Steigerung 
der Temperatur des geschlossenen Raumes mehr Kohlen- 
säure freigiebt, kann nur erklärt werden durch die Annahme, 
dafs die Anzahl abgestofsener Moleküle gröfser werde, als 
die der gleichzeitig aufgenommenen. Diefs ist bei dem blo- 
fsen Austausche nicht möglich. Wollte man an diesem fest 
halten, so müfste man zwei Processe neben einander anneh- 
men, den Austausch und die Zersetzung. Da ist es doch ein- 
facher, anzunehmen dafs überhaupt die einzelnen Aufnahmen 
und Abgaben von einander unabhängig seien. Hiermit ist 
denn die Vorstellung des Austausches aufgegeben, welche 
eine paarweise Verknüpfung beider Processe verlangt. 

Man könnte die Austauschungshypothese auf die Fälle II 
und III beschränken, für welche sie von Williamson 
erdacht worden ist, und zur Erklärung der Fälle I die 
andere Hypothese benutzen. Mir scheint es aber zweck- 
mäfsiger, jene so weit zu erweitern, dafs sie auf alle drei 
Fälle zugleich pafst und diefs ist eben leicht zu bewerkstel- 
ligen, wenn man die engere Vorstellung des Austausches 
durch die weitere Vorstellung gleichzeitiger im Einzelnen 
von einander unabhängiger Zersetzungen und Verbindungen 
ersetzt. 

Wichtiger als der eben behandelte Unterschied ist der 
in Punkt drei angegebene. Williamson nimmt eine 


1) Williamson hat sich über den Einflufs der Temperatur auf den 


Austauschungsprocels gar nicht ausgesprochen; derselbe miifste sich aber, 
wie dargestellt, verhalten. 
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Uebertragung der Moleküle in abwechselnd ‘entgegengesetz- 
ter Richtung an, also eine entgegengesetzte Bewegung der- 
selben; ohne eine Ursache anzugeben, welche diese entge- 
gengesetzten Wirkungen hervorbringt. Ich finde dieselbe, 
wie mehrfach erwähnt, in der momentanen Verschiedenheit 
ee der Bewegungszustände der einzelnen Moleküle, wie sie die 
m Hypothese von Clausius annimmt. Die Reactionen nach 
_— dem Schema I und II habe ich bereits in dieser Weise er- 
u klärt, ich will noch die Umsetzungen nach dem Schema Ill 
zu erklären versuchen. 


a Wir haben die Molekiile | und m in einem gegebenen 


; Raume. Sie bewegen sich, je nachdem sie gasförmig oder 
j tropfbar flüssig sind, geradlinig oder in unregelmäfsiger 
| aber fortschreitender Richtung durch diesen Raum (Aeufsere 
= Bewegung). Aufserdem bewegen sich ihre Bestandtheile 
ig gegeneinander, sind aber dabei an den gemeinsamen Schwer- 
i punkt geknüpft (Innere Bewegung). Aendert man die 

i 


Temperatur nicht, so bleibt die Summe der lebendigen 
Kräfte beider Bewegungen constant. Auch die Summe der 
5 lebendigen Kräfte der äufseren Bewegungen für sich, so wie 
die der inneren für sich bleibt constant, da Clausius be- 
wiesen hat, dafs beide zu einander in constantem Verhält- 
nisse bleiben müssen. Hingegen mufs die äufsere Bewegung 
sowohl, wie die innere sehr ungleich auf die einzelnen Mo- 
leküle vertheilt seyn. 
Wir haben daher folgende Gränzfälle: 
1. Moleküle im Maximum äufserer und im Maximum 
innerer Bewegung. 
a 2. Moleküle im Minimum äufserer und im Minimum 
innerer Bewegung. 
3. Moleküle im Minimum äufserer und im Maximum 
innerer Bewegung. 
| 4. Moleküle im cies, äufserer und im Minimum 
| innerer Bewegung. 
Hi Zwischen diesen Gränzfällen kommen natürlich alle 
a Zwischenfälle vor. Das Maximum der inneren Bewegung 
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tz- ist bedingt durch die Gröfse der Affinität. Wodurch die 
er- Gröfse der äufseren Bewegung begränzt ist, wissen wir : 
ge- nicht, ja, wie mir scheint, ist die Existenz eines solchen : 
be, Maximums noch nicht nachgewiesen. Diefs schadet aber ’ 
eit der Erklärungsweise nicht. Beim Zusammenstofse zweier 
die verschiedener Moleküle kann die äufsere Bewegung auf : 
ach Kosten der innern, oder die innere auf Kosten der äufsern ; 
er vermehrt werden, oder im Gränzfalle beide unverändert : 
lll bleiben. Unter den mannigfaltigen Folgen des Zusammen- 
stofses lassen sich nun folgende Fälle herausheben. | 
iin 1) Es treffen sich zwei Moleküle, deren äufsere und in- 
nere Bewegung sehr gro/s ist, in solcher Weise, dafs 
der im nächsten Momente die äufsere Bewegung ganz 
iger oder zum gröfsten Theile in innere verwandelt wird; r 
sere diese übersteigt in beiden Molekülen das Maximum, 
eile es erfolgt daher eine Trennung in vier Theile A, B, 
wer- C und D. 
die 2) Es treffen sich zwei Moleküle, deren innere und äu- 
igen {sere Bewegung sehr klein ist. Hier ist es möglich, 
der dafs die resultirende innere Bewegung nicht allein zu 
wie klein ist, die beiden urprünglichen Moleküle zu spalten, 
_ he- sondern auch die bleibende Vereinigung dieser zu hin- 
dern. Es resultirt ein zusammengesetztesMolekül: BD 
Mo- 3) Es treffen sich zwei Moleküle unter solchen Bedin- 
gungen, dafs die resultirende innere Bewegung zu 
klein ist, die Moleküle zu spalten, aber grofs genug, 
mum die bleibende Vereinigung beider Moleküle zu hindern; 
zung sie fliegen also re wie elastische Kugeln. 
va sl 4) Die Molekiile treffen sich unter solchen Bedingungen, 
zung. dafs die inneren Bewegungsverhältnisse der Bestandtheile 
ane des momentan entstandenen Doppelmolekiils eine Spal- 
gung. tung derselben nach einer anderen Richtung veranlas- 


sen. Es stofsen zusammen 3 und BY es entsteht 


momentan 13 Dp war der Stofs, — wie wir als ein- 


fachsten Fall annehmen wollen, — gerade und cen- 
tral, so bewegt sich zunächst das ganze System mit 
der Differenz der Bewegungsquantitäten fort, die ver- 
schwundene äufsere Bewegung ist aber in innere ver- 
wandelt worden. Es kommt.nun auf die Gröfse der 
Affinität von A, B, C und D zu einander und zu- 
gleich auf die zuvor schon vorhandene innere Bewegung 


der Bestandtheile von 2} und i an, ob durch die 
nun erfolgte Vermehrung der innern Bewegung die 


Spaltung in der Richtung aD oder in der Richtung 


AC 
BD erfolgt. 


Sie wird um so leichter in der Richtung erfolgen, 


eine je gröfsere innere Bewegung die sich treffenden Mo- 
leküle schon zuvor besafsen, je mehr also die Trennung 
des A vom B und des C vom D bereits vorbereitet war. 
Man sieht ein, dafs die günstigsten Bedingungen im Allge- 
meinen durch den oben unter 4 angegebenen Gränzfall ge- 
geben sind. 

Auf diese Weise wäre also einzusehen, dafs die Art der 
Zersetzung aufser von den Affinitäten auch noch von einer 
andern Ursache, dem Bewegungszustande, abhängig seyn 
mufs, und dafs defshalb auch solche Reactionen eintreten 
können, welche den Affinitäten entgegen zu wirken scheinen 
(Reciproke Reactionen). 

Die ersten zwei der vorhin aufgezählten vier Fälle ver- 
langen eine gröfsere Differenz der Bewegungszustände ‚der 
einzelnen Moleküle, als die Fälle drei und vier. Es ist da- 
her leicht möglich, dafs sie bei vielen Processen ganz un- 
terbleiben, wo eben diese Differenz nicht grofs genug ist. 
Diese Annahme wird man bei allen jenen Reactionen ma- 
chen, wo man keinen Grund hat, neben den Molekülen 


Bb Db noch die Anwesenheit der Moleküle: 
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A, B, C, oder D anzunehmen. Es wäre aber auch möglich, 
dafs man Beispiele fände, deren Erklärung diese Annahme 
nothwendig macht.') 

Ich komme nun zu dem Unterschiede beider Hypothesen, 
der im Punkte 2 angedeutet ist. Er ergiebt sich von selbst 
aus dem vorigen. Obwohl das Zusammentreffen der Mole- 
küle ein zufälliges ist, mufs sich doch nach den Principien 
der Wahrscheinlichkeit bei einer aufserordentlich grofsen 
Menge von Zusammenstöfsen eine Regelmäfsigkeit ergeben, so 
zwar, dafs die Anzahl der Stöfse, in Folge deren Z@rsetzungen 
stattfinden, unter gleichen Unständen stets denselben Bruch- 
theil der Anzahl der Stöfse überhaupt ausmacht. Es wer- 
den also neben solchen Molekülen, die sich zersetzen (de- 
ren Theile sich austauschen) immer solche vorkommen, die 
ohne Zersetzung sich abstofsen, d. h. es werden, wie ich 
in Punkt 3. behauptet habe, nicht alle Moleküle zugleich 
in Zersetzung begriffen seyn. 

Endlich habe ich in Punkt 1 als eine mit meiner Hy- 
pothese wesentlich verknüpfte Annahme jene bezeichnet, 
dafs die partielle Zersetzung (der Austausch) nicht bei jeder 
Temperatur stattfinde. Bedenkt man, dafs nach der mecha- 
nischen Wärmetheorie bei — 273°C. überhaupt gar keine 
Bewegung der Moleküle mehr existirt, so ist auch einzu- 
sehen, dafs dieselbe eine beträchtliche Anzahl von Graden 
darüber noch so gering seyn kann, dafs sie das Maximum 
der inneren Bewegung nicht überschreitet, also keine Zer- 
setzung hervorruft. Es wird daher eine Temperaturgränze 
geben müssen, wo die bezüglichen Reactionen erst begin- 
nen können. Liegt diese nun bei irgend einer Verbindung 
höher als jene Temperatur, bei der wir sie untersuchen 
können, so werden wir von einer Zersetzung (einem Aus- 
tausche) Nichts wahrnehmen, und in diesem Sinne möchte 
ich die Annahme Williamson’s: »dafs in einem Aggre- 
gat von Molekülen jeder Verbindung ein fortwährender 
1) Z. B. die Entstehung sogenannter condensirterer Verbindungen bei ho- 

her Temperatur. 

Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXI. 6 
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Austatsch zwischen den in ihr enthaltenen Elementen vor 
sich gehe« in der angegebenen Weise beschränkt wissen. 
Es stimmt diefs auch mit der Erfahrung überein. Ich 


bringe als Beleg hiefür dasselbe Beispiel, das William- 


son zur Entdeckung seiner Hypothese geführt hat, nämlich 
die Aetherbildung. 
Dieser Procefs zerfällt in zwei Reactionen, deren. jede 
sich umkehren läfst. 
Die erste ist gegeben durch die Gleichung: 
Alkohol + Schwefelsäure = Aetherschwefelsäure + Wasser. 


Die zweite durch: 


€ Ss 
+ Aetherschwefels. = Schwefelsäure + 


Beide Reactionen tragen die Merkmale an sich, welche der 
partiellen Zersetzung zukommen. Beide bleiben nämlich 
unvollständig, wenn man die Producte nicht entfernt und 


können rückgängig gemacht werden. Ein Gemisch von 
Schwefelsäure und Alkohol bildet nie so viel Aetherschwe- 
felsäure, dafs nicht ein Theil des Alkohols sowohl als auch 
der Schwefelsäure unverbunden bliebe. Diefs kommt eben 
daher, weil die entstandenen Producte: Aetherschwefelsäure 
und Wasser, fortwährend zur entgegengesetzten Reaction 
Anlafs geben. Diese reciproke Reaction kann die vorwie- 
gende werden, wenn die Mengenverhältnisse günstig sind. 
Es ist bekannt, dafs sich die Aetherschwefelsäure beim Ko- 
chen mit Wasser in Schwefelsäure und Alkohol zurück ver- 
wandelt. ° Diese letztere Reaction wird vermindert durch 
Wegnahme von Wasser (oder von Aetherschwefelsiure )*), 


1) Ad. Lieben vermuthet, dafs man, um den störenden Einflufs der 
Producte einer Reaction auf den Fortgang derselben zu beseitigen, alle 
entstandenen Produkte entfernen müsse. Nach der vorgetragenen Hy- 
pothese genügt die Fortschaffung Eines derselben, weil diese hinreichend 
ist, die reciproke Reaction unmöglich zu machen. Die Erfalirung ist 
damit in Uebereinstimmung. 
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weshalb auch von vornherein deste mehr Aetherschwefel- 
säure entsteht, je weniger Wasser zugegen ist. 

Durch fortwährende Wegnahme des Wassers und Zu- 
fuhr von Alkohol mufs sich die Reaction nach der einen, 
durch Zufuhr von Wasser und Wegnahme von Alkohol 
nach der andern Richtung vollenden. Bei einem bestimm- 
ten Mengenverhältnisse der ursprünglichen Reagentien mufs 
es von der Temperatur abhängen, ob das Gleichgewicht 
zwischen den entgegengesetzten Reaktionen bei mehr oder 
bei weniger weit vorgeschrittener Zersetzung eintritt. Es 
mufs daher auch einen Temperaturgrad geben, bei dem die 
Reaction der Schwefelsäure auf den Alkohol noch gar 
nicht begonnen hat, wo nämlich die innere Bewegung der 
Moleküle selbst bei jenen, wo sie am gröfsten ist, noch 
nicht hinreicht, auch mit Unterstützung der Affinität, die 
Umsetzung zu bewirken. Wie tief dieser Temperaturgrad 
liegt, ist noch unbekannt; der Umstand aber, dafs verdünnte 
Schwefelsäure erst beim Erwärmen Aetherschwefelsäure bil- 
det, läfst vermuthen, dafs er nicht sehr tief gelegen sey. 

Bei der zweiten Reaction zwischen dem Alkohol und 
der Aetherschwefelsäure kehren dieselben Verhältnisse wie- 
der. Aether und Schwefelsäure geben rückwärts Aether- 
schwefelsäure und Alkohol. Es mufs daher auch hier, 
wenn man den Aether sich nicht entfernen läfst, die Um- 
setzung bei einem gewissen Gleichgewichtszustande stehen 
bleiben, wo beide entgegengesetzte Reactionen in gleicher 
Häufigkeit neben einander vor sich gehen. 

Da nun aber sowohl das Wasser als auch der Aether 
bei der Darstellung des letzteren durch Destillation fort- 
während entfernt werden, so müssen beide Processe nach 
der einen. Richtung hin sich vollenden, da in beiden die 
der Aetherbildung günstigen Reactionen das Uebergewicht 
bekommen über die reciproken Reactionen. Würden nun 
diese Processe bei jeder Temperatur vor sich gehen, so 
miifste auch bei jeder Temperatur, welche überhaupt ge- 
nügt, den Aether und das Wasser durch Destillation zu 
entfernen, Aether gebildet werden, Diels geschieht aber 
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nicht, "denn unter 126° C. destillirt nur Alkohol ab; es kann 
also mindestens die zweite Reaction noch nicht begonnen 
haben. Diefs eine ' Beispiel genüge für viele andere, die 
sich zur Unterstützung der Behauptung anführen liefsen, dafs 
die (partielle) Zersetzung (der Austausch) an eine gewisse 
Höhe der Temperatur gebunden ist. 

Ich glaube nun das Verhältnifs der von mir vorgeschla- 
genen Hypothese zu der Williamson’schen Austauschungs- 
hypothese hinreichend erörtert zu haben. 


Die Annahme, dafs die Atome sich im Zustande der 
Ruhe befinden, wurde zuerst von Physikern bekämpft. 
Ihren Arbeiten wurde aber lange Zeit hindurch keine Auf- 
merksamkeit geschenkt, ja sie wurden fast vergessen. Wil- 
liamson ist, so viel ich weils, der erste Chemiker der, 
unabhängig von physikalischen Argumenten, gestützt auf rein 
chemische Thatsachen, die Annahme ruhender Atome ver- 
warf. Seine geniale Theorie der Aetherbildung wurde an- 
genommen, aber die gleichzeitig gegebene, ungleich wichti- 
gere Darlegung der Hypothese über den fortwährenden 
Austausch der Elemente blieb fast unbeachtet. 

Die epochemachenden Abhandlungen von Krönig und 
insbesondere die von Clausius beseitigten die Annahme 
ruhender Atome für immer. Die siegreichen Fortschritte der 
mechanischen Wärmetheorie mufsten bald die Aufmerksam- 
keit der Chemiker auf sich lenken und zu Versuchen ein- 
laden, die äufserst fruchtbaren Hypothesen dieser neuen Lehre 
zur Erklärung bisher unenträthselter chemischer Erscheinun- 
gen in Anwendung zu bringen. Die vorliegende Arbeit ist 
ein solcher Versuch. Von der Theorie der Verdampfung, 
welche Clausius aufstellte, ausgehend, versuchte ich zuerst 
die Erklärung der Dissociation; die Verallgemeinerung die- 
ser Erklärungsweise gab den Uebergang zur Behandlung 
der reciproken Reactionen und der Massenwirkung. Recht 
deutlich geht aus meinen Betrachtungen hervor, dafs die 
Theorie der Gase von Krönig noch nicht genügen kann, 


i 
| u 
— 
A 
— 
\ 
: 
| 
| 
WW 
i| 
— 
N 
— 
1 


und dafs die complicirtere Theorie von Clausius durchaus 
nothwendig ist, 

Höchst interessant war mir die im 101, Bande dieser 
Annalen enthaltene Abhandlung von Clausius: » Ueber die 
Elektrieitätsleitung in Elektrolyten«, in welcher zur Erklä- 
rung der Thatsache, dafs schon ganz geringe Ströme eine 
Zersetzung bewirken, die Annahme gefordert wird, dafs die 
Theile schon zuvor in einer partiellen Umsetzung begriffen 
seyen. Clausius beruft sich hierbei auf Williamson’s 
Abhandlung. Mir scheint nun, dafs meine Erklärungsweise 
noch besser mit dieser Theorie der Elektrolyse überein- 
stimme.  Dafs das Leitungsvermögen der Flüssigkeiten mit 
der Temperatur zunimmt, könnte im Zusammenhange stehen 
mit ihrer steigenden Dissociation. Solche, die gar nicht 
leiten, würden dann bei der gegebenen Temperatur noch 
gar nicht in Dissociation begriffen seyn. Doch sind das nur 
Vermuthungen. 

Ich werde in Bälde diese Abhandlungen fortsetzen und 
zunächst einige Ideen über die Constitution der Mischungen 
und Lösungen mittheilen, welche mit dem behandelten Ge- 
genstande im Zusammenhange stehen. 


Zusatz zur Anmerkung S$, 62. 


Wenn bei gasförmigen Mörpern die Moleküle durch gröfsern Druck 
einander mehr genähert werden, so müssen sie sich öfter begegnen. In 
Folge dessen werden die auf partieller Zersetzung beruhenden Reactio- 
nen unter übrigens gleichen Umständen schneller einen Gleichgewichts- 
zustand oder ihr Ende erreichen. Die Dissociation der Dämpfe kann, 
wie mir scheint, bei geringerm Drucke weiter fortschreiten, bis das 
Gleichgewicht eingetreten ist, als bef*gröfseren, weil die Anzahl der 
Zersetzungen gleich grofs bleibt, die der Verbindungen im ersten Falle 
sich mindert, im zweiten Falle sich steigert. Man wird daher bei den 
Dampfdichtebesti gen nach Gay-Lussac, wenn der Dampf be- 
reits im Stadium der Dissociation getreten ist, durch eine Verringeru 
des Druckes die Dissociation (also den Fehler der Molekularbestimmun 
ebenso (wenn auch weniger stark) vergröfsern, wie durch Erhöhung 
der Temperatur. Nur dann, wenn man durch die Erniedrigung des 
Druckes es ermöglicht, die Bestimmung der Dichte bei einer so niedri- 
gen Temperatur vorzunehmen, bei welcher die Dissociation noch gar 
nicht eingetreggn ist, wird man durch diesen Kunstgriff einen Fehler 
vermeiden können. 
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| IV. Ueber das Verhalten des Rhodankaliums 
gegen die Salze des Quecksilbers; 
von Dr. Julius Philipp. 


Seit den ersten Untersuchungen von Porret und v. Grot- 
huss über die Schwefeleyanwasserstoffsäure und ihre Ver- 
bindungen mit Metalloxyden sind von den verschieden- 
sten Beobachtern auch die Verbindungen des Schwefeleyan’s 
mit dem Quecksilber beschrieben worden. Jedoeh weichen 
diese Angaben so sehr von einander ab, dafs es wohl der 
Mühe werth schien, noch einmal das Verhalten des Schwe- 
feleyankaliums gegen Quecksilbersalze einer näheren Unter- 
suchung zu unterwerfen. Bevor ich die während einiger 
Zeit unterbrochene Arbeit vollendet hatte,- war von Hermes 
eine Arbeit über die Rhodanwasserstoffsäure veröffentlicht’) 
und in derselben auch speciell der Quecksilberverbindung 
Erwähnung gethan. Ich habe jedoch geglaubt, deswegen 
mit meiner Arbeit nicht zurückhalten zu dürfen, da ich 
einige neue Beobachtungen noch hinzuzufügen in der Lage 
bin. — Am meisten verwirrt sind die bisherigen Angaben 
über das Quecksilberrhodanür, wie überhaupt über das Ver- 
halten von Schwefelcyankalium gegen eine Lösung von sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul. v. Grothuss?) erhielt ei- 
nen weifsflockigen Niederschlag und giebt eigenthümlicher- 
weise an, dafs derselbe nur entstehe, wenn das Quecksilber 
als Oxydul in der Lösufig befindlich sey. Berzelius*) 
hat den so nahe liegenden Gedanken, Schwefelcyanqueck- 
silber auf nassem Wege durch gegenseitige Zersetzung der 
Lösungen von Schwefeleyankalium und Quecksilberverbin- 
dungen darzustellen, nicht benutzt, sondern versucht, nament- 
lich das Quecksilberrhodanür auf Umwegen zu erhalten und 


1) Journ. f. pract. Chemie. Bd. XCVI!, S. 465. “ r 
2) Schweigger’s Journ. Bd. 20, S. 241. 
8) Schweigger’s Journ. Bd. 31, S. 42. 
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ist dabei zu eigenthiimlichen Resultaten gelangt. Es ist we- 
nigstens nicht klar, wie durch Kochen einer Lösung von 
Quecksilberrhodanid mit Quechsilberoxyd oder durch Er- 
hitzen eines Gemenges von Schwefel mit Quecksilbercyanid, 
bis die aufgeblähte schwarze, graphitähnliche Masse nach der 
Verflüchtigung von etwas Schwefelquecksilber gelb geworden 
ist, Quecksilberrhodanür entstehen sol. Wöhler') hat 
durch Vermischung der Lösungen von Rhodankalium und 
salpetersaurem Quecksilberoxydul einen weifsen Niederschlag 
erhalten, giebt jedoch nicht seine Zusammensetzung an. Er 
hat zugleich zuerst auf die sonderbare Eigenschaft des Nie- 
derschlags, beim Erhitzen die bekannten, wurmartigen Ge- 
stalten zu liefern, aufmerksam gemacht, die in neuester Zeit 
vielfach als Spielerei benutzt wurde. Am genauesten hat 
Claus?) das Verhalten von Rhodankalium gegen salpeter- 
saures Quecksilberoxydul untersucht und ist der Wahrheit 
am nächsten gekommen, indem er angiebt, dafs ein weifser 
Niederschlag nur bei Anwendung verdünnter Lösungen ent- 
steht, während beim Zusammenbringen von concentrirten 
Lösungen metallisches Quecksilber ausgeschieden und Queck- 
silberrhodanid gebildet wird. Hermes?) endlich läugnet 
wieder vollständig die Existenz des Rhodanür’s und behaup- 
tet, stets nur einen schwarzen Niederschlag erhalten zu ha- 
ben. Ich glaube, in Folgendem einen Beitrag zur Lösung 
dieser Frage geben zu können. Was die übrigen hierher 
gehörenden Verbindungen betrifft, so ist es vor allen Dingen 
sonderbar, dafs eine so einfache charakteristische Reaction 
wie die des Rhodankaliums gegen eine Lösung von salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd so lange unentdeckt bleiben konnte. 
Hermes hat in seiner Arbeit zuerst den entstehenden wei- 
{sen Niederschlag beschrieben, nachdem derselbe jedoch im 
Handel unter dem Namen » Pharaoschlangen« schon überall 
verbreitet war. Berzelius hat das Quecksilberrhodanid 
nicht auf diesem Wege, sondern durch Behandlung von 
1) Gilbert’s Annalen Bd. 69, S, 272, 

2) Journ. f. pract. Chemie Bd. 15, S. 401. 

8) In der oben erwähnten Abhandlung. 
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Quecksilberoxyd mit Rhodanwasserstoffsäure dargestellt. 
Claus endlich hat ein Doppelsalz von Quecksilberrhodanid 
und Rhodankalium und eine aus der Lösung dieses Körpers 
durch Ammoniak gefällte schön gelbe Verbindung beschrie- 
ben, auf welche Körper ich im Laufe der Arbeit zurückkom- 
men werde. 

Ich halte es für zweckmäfsig, zunächst die Resultate 
meiner Versuche über das Verhalten des Rhodankaliums 
zu Quecksilberoxydsalzen mitzutheilen. 


Quecksilberrhodanid: 


Wenn man zu einer Lösung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd vorsichtig eine Lösung von Rhodankalium hinzu- 
setzt, so erhält man einen weifsen Niederschlag, der sich an- 
fangs beim Umrühren wieder auflöst. Bei weiterem Zusatz 
erhält man einen bleibenden Niederschlag, der erst wieder 
von überschüssig hinzugesetzter Rhodankaliumlösung gelöst 
wird. Der weifse Niederschlag stellt das Quecksilberrhodanid 
dar, das die bekannte Eigenschaft besitzt, beim Erhitzen sich 
zu schlangenförmigen Gestalten aufzublähen. Seine Eigen- 
schaften: Löslichkeit in kalter ‚Salzsäure, in Lösungen von 
Rhodankalıum, Chlorkalium, Chlorammonium, salpetersaurem 
Quecksilberoxyd und die Zersetzungsproducte, die es beim 
Erhitzen liefert, sind schon von Hermes beschrieben, so 
dafs ich diesem nur hinzuzufügen habe, dafs die angedeute- 
ten Löslichkeitsverhältnisse sich nur auf die frisch darge- 
stellte Substanz beziehen. Wenn das Quecksilberrhodanid 
einige Zeit, besonders dem Lichte ausgesetzt, aufbewahrt 
wird, so hinterläfst es bei der Behandlung mit Salzsäure einen 
schmutzig weifsen Rückstand und ist in Rhodankaliumlösung 
nur mit Hinterlassung eines bald schwarzen, bald rothen 
Körpers löslich. Auch wird es alsdann, während es im 
frischen Zustande durch Ammoniak schön gelb gefärbt 
wird, durch Ammoniak mifsfarbig grün gefärbt. Hiermit 
in Uebereinstimmung habe ich nur bei der Analyse von 
frisch bereitetem Quecksilberrhodanid Resultate erhalten, 
die der Formel Hg Cy, S, entsprechen. Ich erhielt bei An- 
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wendung von 1,0118 Gr. Substanz Ba SO, = 1,4502 und 
Hg S = 0,7423, woraus sich S—= 19,68 Proc. und Hg = 
63,24 Proc. berechnen, während die Formel Hg Cy, $, 
63,29 Proc. Hg und 20,25 Proc. S verlangt. Bei vorhergehen- 
den Analysen, die ich mit schon vor längerer Zeit darge- 
stellten Proben, die in ihrem Aussehen vollkommen unver- 
ändert erschienen, angestellt hatte, erhielt ich nur 17,31 Proc. 
und 17,90 Proc. S dagegen 64,66 Proc. und 65,84 Proc. Hg. 
In welcher Form der Schwefel aus der Verbindung entwi- 
chen ist und welcher Art überhaupt die vorgegangene Ver- 
änderung ist, mufs ich dahingestellt seyn lassen. — Das 
Quecksilberrhodanid ist in kaltem Wasser nur unbedeutend 
löslich; die Lösung giebt mit Ammoniak welches ein äu- 
fserst empfindliches Reagens auf alle Quecksilberrhodanid 
enthaltenden Lösungen ist, nur eine schwache gelbliche Trii- 
bung. In bedeutenderen Mengen ist es dagegen in kochen- 
dem Wasser löslich, aus welcher Lösung es beim Erkalten 
in dünnen perlmutterglänzenden Blättchen oder kleinen Pris- 
men wieder herauskrystallisirt. Das krystallisirte Quecksil- 
berrhodanid, gleichfalls von Hermes schon dargestellt, hat 
alle Eigenschaften des weifsen Nıederschlages, nur scheint 
es beständiger zu seyn. Es verliert, bei 110° erhitzt, kein 
Wasser, färbt sich aber gelblich. 0,908 Gr. gaben 1,3245 
BaSO, und 0,658 HgS d. h. S = 20,03 Proc. und Hg 
== 62,47 Proc. 

Mit der geringen Löslichkeit des Quecksilberrhodanid’s 
in Wasser steht scheinbar die Angabe von Berzelius in 
Widerspruch, welcher das Quecksilberrhodanid dadurch dar- 
stellte, dafs er die durch Behandlung von Quecksilberoxyd 
mit Rhodanwasserstoffsäure erhaltene Flüssigkeit über Schwe- 
felsäure verdunsten liefs. Ich habe deswegen das Verhalten 
des Quecksilberoxyds gegen Rhodanwasserstoffsäure unter- 
sucht und dabei folgendes gefunden. Wenn man einen 
Ueberschufs von Quecksilberoxyd mit verdünnter Rhodan- 
wasserstoffsäure kocht, so erhält man eine Flüssigkeit, die 


‚sofort beim Erkalten das eben beschriebene krystallisirte 


Quecksilberrhodanid absetzt, so dafs in der Mutterlauge, der 


ellt. 
anid : 
pers 
ırie- 
‚om- 
Itate 
jums 
1eck- 
inzu- | 
h an- 
usatz 
ieder 
relist 
danid 
ı sich 
bigen- 
von 
yurem 
beim 
n, so 
leute- 
darge- 
‚danid 
wahrt 
einen 
lösung 
rothen 
es im 
‘efarbt 
liermit 
e von 
halten, 
ei An- 


Schwerlöslichkeit des Körpers in kaltem Wasser entspre- 
chend, nur noch unbedeutende Mengen gelöst bleiben. An- 
ders ist jedoch die Erscheinung, wenn man Quecksilberoxyd 
mit Rhodanwasserstoffsäure in der Kälte behandelt. Es löst 
sich ‚ziemlich viel Quecksilberoxyd auf, jedoch bleibt selbst 
bei Anwendung eines Ueberschusses von Quecksilberoxyd 
die Flüssigkeit stark sauer, so dafs man annehmen mufs, es 
bilde sich eine Auflösung von Quecksilberrhodanid in Rho- 
danwasserstoffsäure, vielleicht eine Verbindung beider. 
Wenn man (diese Lösung über Schwefelsäure eintrocknen 
läfst, so erhält man weifse verworrene Nadeln oder Täfel- 
chen, die nicht, wie man vermuthen sollte, eine Verbindung 
von Quecksilberrhodanid mit Rhodanwasserstoffsäure sind, 
sondern Quecksilberrhodanid. Nur ‘kleine Mengen über- 
schüssiger Rhodanwasserstoffsäure scheinen noch darin zu 
seyn und allmählich zu entweichen, da ein in dem Gefäfs 
befindliches eisenhaltiges Papier sich schwach röthete. Durch 
die Analyse konnte kein Ueberschufs von Schwefel nachge- 
wiesen werden. 


Quecksilberkaliumrhodanid. 


Während demnach die Verbindung des Quecksilberrhoda- 
nids und der Rhodanwasserstofisäure unbeständig zu seyn 
scheint, giebt das Quecksilberrhodanid mit Rhodankalium 
wenigstens eine gut charakterisirte Verbindung. Schon 
Claus hat dieses Salz dargestellt, indem er Quecksilber- 
ehlorür mit Rhodankalium zusammenrieb, die Masse mit 
Wasser behandelte und die vom ausgeschiedenen metalli- 
schen Quecksilber abfiltrirte Lösung krystallisiren liefs. Die 
Analyse ergab die Formel Hg Cy, S,-+-K Cy S. Am sthnell- 
sten erhält man diese Verbindung wohl auf folgende Weise: 
Wenn man zu einer Lösung von salpetersaurem oder schwe- 
felsaurem Quecksilberoxyd eine Lösung von Rhodankalium 
allmählich unter häufigem Umrühren hinzubringt, so kann 
man. sehr gut den Zeitpunkt treffen, wo sich der weifse 
Niederschlag in etwas gelblich gefärbte Nadeln verwandelt, 
so dafs eine dichte filzartige Masse entsteht. Bei weiterem 
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Zusatz der Rhodankaliumlösung würde dieses Salz wieder 
gelöst werden. Noch besser ist es wohl, umgekehrt die 
Lösung des Quecksilberoxydsalzes in die Rhodankaliumlö- 
sung zu giefsen, so lange als der entstehende weifse Nieder- 
schlag von Quecksilberrhodanid sich noch in dem überschüs- 
sigen Rhodankalium löst. Es bildet sich dann besonders 
beim tüchtigen Schütteln ein bleibender dichter, aus der 
erwähnten Masse bestehender Niederschlag. Bei gelindem 
Erwärmen der Flüssigkeit, in der sich der Niederschlag ge- 
bildet hat, löst sich derselbe wieder auf und scheidet sich . 
beim Erkalten nur langsam, bei heftigem Schütteln jedoch 
schnell wieder in kleinen farblosen dichten Nadeln aus, die 
abfiltrirt, nur wenig mit Wasser gewaschen und ausgeprefst 
werden. Sie stellen das Doppelsalz Hg Cy, 8, -+KCyS 
dar, das ich übrigens auch tinter den Krystallisationsproduk- 
ten eines Gemenges der Lösungen von Quecksilberchlorid 
und Rhodankalium erhalten habe. Auch direct aus Queck- 
silberrhodanid und Rhodankalium läfst es sich darstellen, 
indem man frisch gefälltes und durch Decantiren ausgewa- 
schenes, in wenig Wasser vertheiltes Quecksilberrhodanid 
in zwei Theile theilt, den einen Theil in möglichst wenig 
Rhodankalium auflöst und behutsam zu dieser Lösung den 
andern Theil hinzusetzt. 
I. 1,1456 Gr. gaben 1,8761 Ba SO,, 0,6506 HgS und 
0,2384 K, SO, 

Il. 0,7206 Gr. gaben 1,1696 BaSO, und 0,408 Hg S: 
Aus I berechnen sich: S 22,49 Proc. Hg = 48,96 Proc. 
K = 9,33 Proc. 

Aus II berechnen sich: S = 22,66 Proc. Hg = 48,81 Proc. 

Das Atomverhiltnifs von S:Hg:K ist annähernd = 
3.1:1; die Formel HgCy,$S, + KCyS verlangt S= 
23,24 Proc. Hg = 418,43 Proc. und K = 9,44 Proe. 

Das Salz ist in warmem Wasser ziemlich leicht löslich, 
in kaltem Wasser jedoch nur schwierig und wird durch 
gréfsere Mengen kalten Wassers zersetzt; das Filtrat enthält 
alsdann ein an Rhodankalium reicheres Doppelsalz, während 
der Rückstand meist aus Quecksilberrhodanid besteht, 
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Ueberhaupt scheint ‘das Quecksilberrhodanid die Neigunz 


zu besitzen, mit Rhodankalium mehrere Doppelsalze zu bil- 
den; doch sind dieselben wegen ihrer Zerfliefslichkeit und 
Aehnlichkeit mit dem reinen Rhodankalium schwer in reinem 
Zustande zu erhalten. Die wässrige Lösung des in Rede ste- 
henden Salzes giebt mit einer Auflösung von salpetersaurem 
Quecksilberoxydul einen rein weifsen Niederschlag, welche 
Reaction für den theoretischen Vorgang bei der Bildung 
des Quecksilberrhodanürs von Wichtigkeit ist. Kali giebt 
einen rothgelben Niederschlag und Ammoniak fällt eine 
schön gelb gefärbte charakteristische Verbindung, auf die 
ich nachher zurückkommen werde. Beim Erhitzen an der 
Luft schmilzt das Salz zunächst und wird schwarz; es ent- 
weicht Schwefelkohlenstoff, der sich entzündet, Stickstoff 
und bei stärkerem Erhitzen Schwefelquecksilber, aber es 
schwillt nicht auf, wie das Quecksilberrhodanid. Es bleibt 
schliefslich eine weifse geschmolzene Krystallmasse zurück, 
die aus Rhodankalium und Schwefelkalium besteht. 

Ganz ebenso, wie gegen die Lösung des salpetersauren 
Quecksilberoxyds verhält sich das Rhodankalium gegen eine 
Lösung von schwefelsaurem Quecksilberoxyd. Vollkommen 
verschieden davon ist jedoch das Verhalten des Rhodanka- 
liums gegen Quecksilbercyanid und Quecksilberjodid. 


i Quecksilbercyanid - Rhodankalium. ') 


- Wenn man concentrirte Lösungen von Quecksilbercya- 
nid und Rhodankalium mischt, so erstarrt fast die ganze 
Masse zu einem Krystallbrei. Vermischt man jedoch ver- 
dünntere Lösungen, so scheiden sich schön perlmutterglän- 
zende Blättchen einer Verbindung ‘von Quecksilbercyanid 
und Rhodankalium aus. In kaltem Wasser sind dieselben 
schwer löslich, lassen sich jedoch leicht aus ihrer Auflösung 
in warmem durch Erkalten umkrystallisiren. Man erhält 
das Doppelsalz in schönen feinen Prismen. Die Auflösung 
wird, wie die des reinen Quecksilbercyanids, weder durch 


1) Dieses sowie eifige ähnliche Doppelsalze sind von Békmann schon 
beschrieben, Ann. d, Chem, und Pharm. Bd. 22, S, 153. 
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Kali noch durch Ammoniak gefällt. Bei der Analyse er- 


L 1,015Gr. BaSO,— 0,6656. HgS=0,617. 
K, SO, = 0,2326. 
IL 0,9392 Gr. : Ba SO, — 0,6138. 
Hieraus berechnen sich 
I. S=85,99 Proc. Hg= 52,40 Proc. K= 10,28 Proc. 
II. S=8,98 Proc. 
Atomverhältnifs S: Hg: K = 0,281 : 0,262 : 0,264 =1:1:1. 
Da das Salz noch Wasser enthält, das nicht bestimmt 
worden ist, so lasse ich dahingestellt, ob die Formel 
H;Cy,-+KCyS-+2H,O oder die Formel 2(Hg Cy, + 
KCyS)-+-3H,0O die richtigere sey. Die erstere Verbindung 
würde 8,31 Proc. S 51,95 Proc. Hg und 10,13 Proc. K, die 
letztere 8,51 Proc. S 53,19 Proc. Hg und 10,37 Proc. K enthal- 
ten. Ich glaube, dafs die erste Formel den Vorzug verdient. 


Quecksilberjodid-Rhodankalium, 


Eigenthümlich ist das Verhalten des Rhodankaliumg ge- 
gen Quecksilberjodid. Dasselbe löst sich mit grofser Leich- 
tigkeit in einer Lösung von Rhodankalium. Eine concen- 
trirte und gesättigte Lösung der Art hat eine schwach gelb- 
liche Farbe und besitzt die Eigenschaft, dafs bei Zusatz von 
Wasser sich sofort ein gelber Niederschlag abscheidet, der 
bei längerem Stehen, beim Schütteln oder Kochen der Flüs- 
sigkeit schnell die bekannte schönrothe Farbe des Queck-. 
silberjodids annimmt. Beim Verdunsten über Schwefelsäure 
erhält man ein schwach gelblich geftirbtes Salz, das mit je- 
ner Lösung die Eigenschaft theilt, durch Wasser augenblick- 
lich in Quecksilberjodid und Rhodankalium zerlegt zu wer- 
den. Man sollte daraus den Schlufs ziehen, dafs das Queck- 
silberjodid nur in concentrirteren Lösungen von Rhodanka- 
lium löslich sey.. Das ist aber nicht der Fall, vielmehr lösen 
auch ganz verdünnte Lösungen von Rhodankalium Queck- 
silberjodid auf. Auch die Ansicht, dafs die mit Quecksil- 
berjodid gesättigte Lösung von Rhodankalium oder das dar- 
aus erhaltene Salz durch Wasser so zersetzt werde, dafs 
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sich unter Ausscheidung von Quecksilberjodid ein an Rho- 
dankalium reicheres Doppelsalz von Quecksilberjodid bilde, 
wie diefs bei den Doppelsalzen von Quecksilberjodid und 
Jodkalium der Fall ist, ist nicht richtig, da die Lösung nur 
noch verhältnifsmäfsig unbedeutende Mengen von Quecksil- 
ber enthält. Es fehlt daher jeder Anhaltspunkt zur Aufklä- 
rung dieser Thatsache. An der Luft zerfliefst das feste Salz 
ohne sich zu zersetzen. Bei der Analyse ergaben: 

. 1,4748 Gr. mit KC1O, und HCl behandelt: 0,9905 BaSO, 
also: 9,22 Proc. S. 1,4366 Gr. hinterliefsen mit Wasser ge- 
kocht 0,8732 bei 100° getrocknetes Quecksilberjodid = 
6,078 Proc.; aus dem Filtrat wurden noch 0,0462 HgS ge- 
fällt, entsprechend 6,29 Proc. Hg J?. Also Summe des Hg J, = 
67,07 Proc. Schliefslich wurden 0,3556 K,SO, erhalten, 
entsprechend 11,10 Proc. K oder 27,61 Proc. KCyS. Rech- 
net man die zu 100 fehlenden 5,32 Proc. als Wasser, so 
ist das Atomverhältnifs Hg J, : KCy S: H,O = 0,148 : 0,285: 
0,296, also annähernd—=1:2:2. Die dem entsprechende 
Formel HgJ, +2KCyS-+2H,O verlangt HgJ, = 66,37 
Proc. KCy S = 28,36 Proc. und H,O = 5,26 Proc. Wenn 
man Quecksilberjodid in einem Ueberschufs von Rhodanka- 
liamlösung auflöst, so sind die Erscheinungen andere: Die 
Lösung wird nicht durch Wasser zersetzt, läfst bei der 
Krystallisation fortwährend ein gelbes, fest an die Wände 
sich ansetzendes Pulver fallen -und giebt dann Krystalle von 
Rhodankalium, in der Mutterlange bleibt schliefslich ein äu- 
fserst leicht zerfliefsliches und daher schwierig zur Krystal- 
lisation zu bringendes Doppelsalz von Quecksilberjodid und 

. Rhodankalium, das nicht durch Wasser zersetzt wird. Am- 
moniak giebt in dieser Lösung den braunen Körper als Nie- 
derschlag, der durch Einwirkung von Ammoniak auf Queck- 
silberjodid entsteht. Kali giebt, wie in allen Lösungen von 
Quecksilbersalzen in überschüssigem Rhodankalium, nur eine 
leichte Tribung. Dafs bei der Lösung von Quecksilberjo- 
did in Rhodankaliam keine Umsetzung zu Jodkalium und 
Quecksilberkaliamrhodanid stattfindet, beweist wohl der Um- 


stand, dafs bei der Krystallisation keins dieser beiden Salze 
erhalten wird. 


Verhalten des Quecksilberchlorids und Quecksilberbromids gegen 
Rhodankalium. 
Da man bei Anwendung verdünnterer Lösungen von 
Quecksilberchlorid und Quecksilberbromid mit Rhodankalium 
keinen Niederschlag oder nur eine unbedeutende Trübung 
erhält, so schien die Ansicht gerechtfertigt, dafs sich das 
Quecksilberchlorid und Quecksilberbromid. ganz ähnlich wie 
das Cyanid und Jodid gegen Rhodankalium verhalten, um 
so mehr, als sich das Quecksilberrhodanid mit Leichtigkeit 
in einer Lösung von Chlorkalium auflöst. Jedoch liefs eine 
genauere Untersuchung der einschlagenden Verhältnisse das 
Irrige dieser Ansicht erkennen. Wenn man Quecksilber- 
chlorid oder Quecksilberbromid in concentrirter Lösung mit 
einem Ueberschufs einer Lösung von Rhodankalium mischt 
und die erhaltene klare Lösung zur Krystallisation stellt, 
so krystallisirt zunächst Chlorkalium resp. Bromkalium her- 
aus, ein Zeichen, dafs eine Umsetzung stattgefunden hat. In 
der That bestehen die späteren Krystallisationsprodukte 
theils aus reinem Rhodankalium, theils aus Doppelsalzen von 
Quecksilberrhodanid und Rhodankalium. Zuletzt setzen sich 
noch gröfsere chlorhaltige Krystalle ab; die jedoch beim 
Umkrystallisiren wieder Zersetzung erleiden und vielleicht 
eine Verbindung von Chlorkalium mit Quecksilberrhodanid 
oder von Rhodankalium und Quecksilberchlorid darstellen. 
Wenn man zu einer concentrirten Lösung von Rhodanka- 
lium Quecksilberchlorid oder Quecksilberbromid in fester 
Form setzt, so lösen sich bedeutende Mengen auf; im Au- 
genblicke der Sättigung erstarrt jedoch die Lösung zu einem 
Krystallbrei, der eine lockere Verbindung von Quecksilber- 
chlorid resp. Quecksilberbromid mit Rhodankalium zu seyn 
scheint, beim Auswaschen mit Wasser oder beim Kochen 
der Flüssigkeit jedoch reines Quecksilberrhodanid hinterläfst, 
Ueberhaupt erhält man, wenn man einen Ueberschufs von 
Quecksilberchloridlösung mit einer Lösung von Rhodanka- 
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lium mischt (mehr als 1 Mol. Hg Cl, auf 2 Mol. K Cy S) 
stets eine trübe Lösung, die nach und nach Quecksilberrho- 
danid absetzt. Am schönsten habe ich das Quecksilberrho- 
danid erhalten, als ich etwa 1 Mol. Quecksilberchlorid in 
der Wärme in Wasser löste und zu der warmen Lösung 
2 Mol. Rhodankalium setzte. Beim Erkalten der Flüssig- 
keit und nach einiger Zeit setzten sich verhältnifsmäfsig grofse, 
jedoch nicht näher erkennbare Krystalle von Quecksilber- 
rhodanid ab. Wenn es demnach auch keinem Zweifel un- 
terliegt, dafs Quecksilberchlorid und Quecksilberbromid 
durch Rhodankalium zu Quecksilberrhodanid und der Chlor- 
resp. Bromverbindung des Kaliums zersetzt werden, so 
glaube ich doch durch die Beobachtung folgender Thatsa- 
chen zu der Annahme berechtigt zu seyn, dafs diese Umset- 
zung noch nicht in der Lösung stattgefunden hat, ja dafs 
sich sogar bei der Lösung von Quecksilberrhodanid in Chlor- 
kalium Quecksilberchlorid bildet: Der durch Ammoniak in 
einer Lösung von Quecksilberchlorid hervorgebrachte weifse 
Niederschlag wird durch eine Rhodankaliumlösung gelb ge- 
färbt in dem Falle, dafs zur Fällung ein Ueberschufs von 
Ammoniak angewandt wurde. Im andern Falle bleibt der 
Niederschlag bei Zusatz von wenig Rhodankalium weifs 
und wird durch mehr Rhodankalium gelöst, in welcher Lö- 
sung alsdann durch Ammoniak wieder der gelbe Nieder- 
schlag entsteht. Hiermit im Einklange steht das Verhalten 
eines Gemenges der Lösungen von Quecksilberchlorid und 
Rhodankalium, sowie das der Lösung von Quecksilberrho- 
danid in Chlorkalium gegen Ammoniak. Wenn man behut- 
‘sam nur ein wenig Ammoniak zusetzt, so erhält man einen 
rein weifsen Niederschlag, der erst durch mehr Ammoniak 
gelb gefärbt wird. Wenn in der Lösung nur Quecksilber- 
rhodanid enthalten wäre, so dürfte durch Ammoniak von 
vornherein nur ein gelber Niederschlag entstehen, da der- 
selbe durch Chlorkaliumlösung nicht verändert wird; der 
weifse Niederschlag dagegen zeigt einen Gehalt an Queck- 
silberchlorid an und sein Gelbwerden durch mehr Ammo- 
niak stimmt mit dem Verhalten des weifsen Präcipitats gegen 
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Rhodankalium tiberein. — Fassen wir noch einmal das ver- 
schiedene Verhalten der Quecksilberoxydsalze gegen Rho- 
dankalium zusammen, so ergiebt sich Folgendes: 

Zunächst giebt es eine Gruppe von Verbindungen, die 
auf leichte Weise durch Rhodankalium nach dem Gesetze 
der doppelten Wahlverwandtschaft zersetzt werden; das ist 
die Gruppe der »Oxysalze«, deren hauptsächlichste Reprä- 
sentanten das salpetersaure und schwefelsaure Quecksilber- 
oxyd bilden. Dem gegenüber steht eine Gruppe von Sal- 
zen, die von Rhodankalium auf keine Weise zersetzt wer- 
den, sondern sich mit denselben zu Doppelsalzen vereinigen. 
Dazu gehört das Quecksilberjodid und Quecksilbercyanid. 
Den Uebergang zwischen beiden Gruppen bilden das Queck- 
silberchlorid und Quecksilberbromid insofern, als sie zwar 
durch Rhodankalium zersetzt werden, jedoch nur langsam 
und unvollständig und sich der Nachweis führen läfst, dafs 
die Lösungen dieser Salze mit Rhodankalium gemischt im- 
mer noch die Salze in unverändertem Zustande enthalten. 
Es ist diese Thatsache mit ein Beitrag zu der bekannten 
Verschiedenheit, die sich in dem Verhalten der sauerstoff- 
haltigen Salze und sogenannten, Haloidsalze vieler, beson- 
ders der edlen Metalle zeigt. 

Es ist bekannt, dafs in mehreren derartigen Fällen die 
Fluorverbindungen sich mehr den »Oxysalzen« als den Ha- 
loidsalzen in ihren Eigenschaften nähern. Auch das Queck- 
silberfluorid, das durch Behandlung von Quecksilberoxyd 
mit Fluorwasserstoffsäure dargestellt wurde, verhält sich ge- 
gen Rhodankalium, wie das salpetersaure und schwefelsaure 
Quecksilberoxyd, indem es mit Rhodankalium einen weilsen 
Niederschlag von Quecksilberrhodanid giebt. Das Queck- 
silberfluorid schliefst sich diesen Salzen schon durch die 
Eigenschaft an, mit Leichtigkeit durch Wasser in ein saures 
und ein basisches Salz zerlegt zu werden. 


Mercurammoniumoxyrhodanid. 


Es bleibt mir von den dem Quecksilberoxyd entspre- 
chenden Verbindungen noch übrig, eines interessanten Kör- 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXX1. 7 
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pers Erwähnung du thun, den Claus durch Behandlung des 
Doppelsalzes von Quecksilberrhodanid und Rhodankatiem 
mit Ammoniak, als einen schön gelben charakteristischen 
Niederschlag erhielt, der nach dem Trocknen bei schwachem 
Erhitzen detonirt und sich dabei in viele graue oder gelbe, 
nur locker zusammenhängende Blättchen zertheilt. Er ist 
frisch dargestellt löslich in Salzsäure, schwieriger in Salpe- 
tersäure. Claus betrachtete diesen Körper als ein basisches 
Quecksilberrhodanid von der Zusammensetzung HgCy,S, 
-+2HgO (er fand Hg== 79,8 Proc. CyS = 15,6 Proe.). 
Wenn man jedoch erwägt, dafs das Ammoniak eine ent- 
schiedene Neigung besitzt, in Quecksilberverbindungen ein- 
zutreten, so ist es auffällig, dafs das Ammoniak auf die 
Rhodanverbindung des Quecksilbers anders und zwar nur 
in seiner Eigenschaft als Basis wirken sollte. Es wäre diefs 
um so eigenthümlicher, als dieser gelbe Körper nar durch 
Ammoniak, nicht aber durch Kali oder kohlensaure Alka- 
lien dargestellt werden kann. Dazu kommt, dafs ich dureh 
Ueberleiten von troeknem Ammoniakgas über Queeksilber- 
rhodanid einen gelben in der Wärme sich ähnlich verhal- 
tenden Körper erhielt. Aus diesen Gründen glaube ich, dafs 
auch der gelbe Körper eine Stickstoßfverbindung ist, was 
auch durch die Analyse und einige nachher zu erwähnende 
Reactionen bestätigt wird. Der gelbe Niederschlag entsteht 
nicht nar in der Lösung des Doppelsalzes Hg Cy, S, +K Cy$, 
sondern in jeder Lösung von Quecksilberrhodanid in Rhe- 
dankalium; nur ist zu bemerken, dafs, falls die Lösungen 
einigermafsen concentrirt sind und Rhodankalium im Ueber- 
schufs vorhanden ist, durch Ammoniak direct kein Nieder- 
schlag hervorgebracht wird, derselbe vielmehr erst nach 
Verdénaeng mit Wasser entsteht. Ich habe daher den gel 
ben Körper, um ihn wöglichst rein zu erhalten, auf fol- 
gende Weise dargestellt: In eine ziemlich osncentrirte Lö- 
sung von Quecksilberrhodanid in überschüssigem Rhodan- 
kalium, wurde Ammoniakgas bis zur Sättigung geleitet, wobei 
sich feine Krystalle eines Doppelsalaes von Quecksilber- 
rhodanid und Rhodankalium aussehieden, die sich bei ge 
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lindem Erwärmen wieder lösten. Die klare Flüssigkeit läfst 
sowohl beim Kochen, als bei der Verdünnung mit Wasser 
einen gelben Niederschlag fallen. Der durch Kochen der 
Flüssigkeit erhaltene Niederschlag ist dunkler gefärbt, schwe- 
rer und körnig; ich habe nur das durch Verdünnung mit 
Wasser entstandene Produkt untersucht und bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen erhalten: 

I) 0,815 Gr. Substanz gaben 0,4121 BaSO, u. 0,7822HgS. 


II) 1,166 » » » 05829 BaSO,. 
Ill) 0,522 » » » 0,572) (PtCl,+2NH, Cl). 
IV) 0,5234 » » » 05384 » 


Zwei Analysen des direct durch Ammoniak aus der 
Lösung des Quecksilberkaliumrhodanids erhaltenen Nieder- 
schlages gaben: 

V) 1,09 Gr. gaben 0,569 BaSO, u. 1,024 HgS. 
VI) 08565» » 0,424BaSQ,. 
Es berechnen sich hieraus: 


L Il. Vi. Claus. 
S= 6,94Proc. 6,86Proc. 7,17 Proc. 6,80Proc. 8,6Proc. 
Hg=82,74 » — 80,99 » — 79,8 » 
IH, IV, 
N= 6,86Proc, 6,44 Proc. — 


Das Atomverhältnifs in I ist S : Hg: N =0,217 : 0,414 :.0,490, 
also annähernd wie 1:2:2. Jedenfalls geht aus der Ana- 
lyse hervor, dafs der Stickstoffgehalt ein bedeutend gröfse- 
rer ist, als er seyn würde, wenn der Stickstoff nur in der 
Form von Schwefelcyan in der Verbindung enthalten wäre, 
und ich bin daher geneigt den erhaltenen Resultaten die 


Formel Hg, Cy SNH, O (vielleicht N Le | CyS-+HgO oder 
2 

Heoys 

807 ) zu Grunde zu legen. Diese Formel ver- 
langt S == 6,53 Proc. Hg = 81,63 Proc. N = 5,71 Proc.; die 
von Claus aufgestellte Formel Hg Cy,S,+2HgO verlangt: 
S = 8,56 Proc. Hg = 80,21 Proc. N= 3,74 Proc. Die Ab- 
weichungen in den verschiedenen Analysen lassen sich wohl 
7% 
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dadurch erklären, dafs auch dieser Körper dem Lichte aus- 
gesetzt sich verändert; er verliert allmählich seine schön 
gelbe Farbe, die besonders an den dem Lichte zugekehrten 
Stellen in ein mifsfarbiges Grün übergeht. — Wir kennen 
durch Kane und Rammelsberg schon mehrere Verbin- 
dungen, die eine analoge Zusammensetzung besitzen, nämlich: 
Hg, CINH,O, Hg, BrNH,O, Hg,JNH,O, Hg,(NO,)NH,O 
und Hg,(SO,)N,H,O,. Dafs der in Rede stehende Körper 
zu dieser Gruppe von Verbindungen gehört, scheint mir 
durch folgende Reactionen bestätigt zu werden. Ebenso 
wie die gelbe Chlorverbindung Hg, CINH,O durch eine 
Auflösung von Jodkalium in die braune Jodverbindung durch 
einfachen Austausch des Jods gegen das Chlor übergeführt 
wird, wird auch der gelbe Körper durch Jodkalium in die 
braune Jodverbindung verwandelt. Es zeigt sich bei beiden 
Reactionen eine Entwicklung von Ammoniak, die aber, wie 
Rammelsberg gezeigt hat, von der secundären Einwir- 
kung des Jodkaliums auf die braune Jodverbindung her- 
rührt. Ware der gelbe Körper nach der Claus’schen For- 
mel HgCy,S, + 2HgO zusammengesetzt, so sollte man, da 
Quecksilberrhodanid durch Jodkalium in Quecksilberjodid 
verwandelt und Quecksilberoxyd von demselben gelöst wird, 
nur die Bildung von rothem Quecksilberjodid erwarten; 
auch wäre die Ammoniakentwicklung nicht erklärbar. Schwie- 
riger ist die Umwandlung der Chlorverbindung durch Rho- 
dankaliumlösung in die entsprechende Rhodanverbindung, 
Dafs eine Umwandlung stattfindet, geht aus der Verände- 
rung der Farbe hervor, da die schön gelbe Farbe der Rho- 
‘danverbindung leicht von der gelbweifsen Farbe der Chlor- 
verbindung unterschieden werden kann. Auch zeigt das 
Product beim Erhitzen eine geringe Detonationserscheinung. 
Jedoch scheint die Umwandlung nur eine theilweise zu 
seyn, was wohl mit der oben beschriebenen nur unvoll- 
ständigen Zersetzung des Quecksilberchlorids durch Rhodan- 
kalium im Zusammenhang steht. Der weifse Präcipitat ver- 
hält sich gegen Rhodankaliumlösung ganz anders, indem er 
sich mit Leichtigkeit in derselben auflést. © Ld 


\ 
+ 
x 
1] 
i 
’ 
= 
| 
\ 
} 
: 
i! 
H 
| 


rarten; 
chwie- 
Rho- 
ndung, 
rände- 
r Rho- 
Chlor- 
gt das 
einung. 
ise zu 
mvoll- 
hodan- 
at ver- 
lem er 


wr 


101 


Verhalten des Rhodankaliums gegen Quecksilberoxydulverbindungen. 
_.. Das Verhalten des Rhodankaliums gegen Quecksilber- 
oxydulsalze ist etwas complicirter als das gegen Quecksilber- 
oxydsalze, weil das Rhodankalium eine entschiedene Nei- 
gung besitzt, sich mit Quecksilberrhodanid zu Doppelsalzen 
zu vereinigen und daher, wenn ich mich so ausdriicken darf, 
die Quecksilberoxydulsalze prädisponirt unter Ausscheidung 
von metallischem Quecksilber in Quecksilberoxydsalze über- 
zugehen. In Betreff des Verhaltens des Quecksilberchlorürs 
gegen Rhodankalium habe ich die Angaben von Claus 
bestätigt gefunden, dafs unter Ausscheidung von metallischem 
Quecksilber eine Lösung gebildet wird, die bei der Krystal- 
lisation Chlorkalium und Quecksilberkaliumrhodanid aus- 
scheidet. Die Lösung verhält sich ganz wie ein Gemenge 
der Lösungen von Quecksilberchlorid und Rhodankalium, 


Quecksilberrhodanür. 


Wichtiger schien mir die Untersuchung des Verhaltens 
yom salpetersauren Quecksilberoxydul gegen Rhodankalium. 
Es kam hier darauf an, die Frage zu entscheiden, unter 
welchen Bedingungen sich ein Quecksilberrhodanür bildet. 
Das Quecksilberrhodanür war zwar schon von Claus dar- 
gestellt, doch seine eigene Angabe, dafs es zur Darstellung 
nöthig sey, verdünnte Auflösungen anzuwenden, sowie meine 
eigenen Versuche, die es lange in Zweifel liefsen, ob es mir 
gelingen würde, einen weifsen Niederschlag zu erhalten, so- 
wie endlich die Angabe von Hermes, diesen weifsen Nie- 
derschlag niemals erhalten zu haben, zeigten an, dafs hier 
eine kleine Schwierigkeit zu überwinden sein möchte. Es 
ist mir nun auch nach mehreren Versuchen gelungen, das 
Quecksilberrhodanür zu erhalten und die Bedingungen seiner 
Bildung festzustellen. Die Hauptbedingung für die Bildung 
des Quecksilberrhodanürs ist ein bedeutender Ueberschufs 
an Quecksilberlösung; bei Anwendung eines solchen Ueber- 
schusses und verdünnter, etwas saurer Lösungen unterliegt 
‘es keiner Schwierigkeit, einen weifsen oder auch einen grauen 
Niederschlag, der jedoch, einige Zeit sich selbst überlassen, 
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‚rein weils wird, zu erhalten. Im andern Falle erhält man 
stets einen schwarzen aus metallischem Quecksilber und 
Quecksilberrhodanid bestehenden Niederschlag. Am zweck- 
mäfsigsten und dem nachher zu besprechenden theoretischen 
Vorgange am meisten sich anschliefsend ist folgende Dar- 
stellungsweise des Quecksilberrhodantirs: Man setzt zu einer 
nicht zu concentrirten Lösung von Rhodankalium allmählich 
eine Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul; es ent- 
steht alsdann ein schwarzer Niederschlag. Bei weiterem 
Zasatz bemerkt man jedoch bald, dafs die Bildung des 
schwarzen Niederschlags aufhört, und sich ein rein weifser 
Niederschlag bildet. Wenn man dann von dem schwarzen, 
meist aus metallischem Quecksilber bestehenden Niederschlage 
abfiltrirt, so bringt eine Lösung von salpetersaurem Queck- 
silberoxydul in dem Filtrat einen rein weifsen Niederschlag 
hervor, der nach Zusatz eines Ueberschusses von der Queck- 
silberlösung das Quecksilberrhodanür darstellt. Es ist übri- 
gens, falls die Quecksilberlösung sauer ist, nicht nöthig, von 
dem schwarzen Niederschlage abzufiltriren; man braucht nur 
die Flüssigkeit mit dem schwarzgrauen Niederschlage 1 bis 
2 Tage unter häufigerem Umrühren stehen zu lassen, nach 
welcher Zeit der Niederschlag, indem sich das Quecksilber 
allmählich auflöst, rein weifs wird. Der Niederschlag wird 
zuletzt mehremal mit kochendem Wasser ausgewaschen. Das 
erhaltene Quecksilberrhodantir ist in kaltem wie kochendem 
Wasser unlöslich, wird von Kali und Ammoniak schwarz ge- 
färbt, durch kalte Salzsäure in Quecksilberchlorür verwandelt, 
durch kochende dagegen unter Ausscheidung von metallischem 
Quecksilber gelöst. Rhodankalium löst das Quecksilberrho- 
danür gleichfalls unter Zurücklassung von metallischem 
Quecksilber; die Lösung enthält Quecksilberkaliumrhodamid 
und giebt mit Ammoniak die bekatinte Reaction. Auch in 
einer Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd ist das 
Quecksilberrhodantr etwas löslich; die Lösutig giebt mit 
Kali und Ammoniak einen mifsfarbig braunen Niederschlag, 
mit Salzsäure einen Niederschlag von Queckdilberchlorür. 
Beim Erhitzen schwillt das Quetksilberrhodantit ebensd 
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wie das Quecksilberrhodanid auf, jedoch etwas schwieriger 
und giebt nicht so schöne schlangenförmige Formen wie die- 
ses. Dem Lichte ausgesetzt wird es gleichfalls zersetzt. Bei 
der Analyse ergaben; 

1) 0,5085 Gr. Substanz 0,7155 BaSO, und 0,715 HgS 
2) 0,8355 » » 0,754 BaSO, und 0,7475 HgS. 

Daraus ergiebt sich I) S = 12,15 Proc. Hg = 76,24 Proc. 
and I) § = 12,39 Proc. und Hg = 77,13 Proc., während 
die Formel Hg,Cy,S, 12,4 Proc. S und 77,52 Proc. Hg 
verlangt. Dafs der Körper Quecksilberrhodanür ist, unter- 
liegt also keinem Zweifel und es fragt sich nur, auf welche 
Weise dasselbe sich trotz der Ausscheidung von metallischem 
Quecksilber gebildet hat und warum es nicht unter gewöhn- 
lichen Verhältnissen durch doppelte Wahlverwandtschaft 
zwischen dem salpetersauren Quecksilberoxydul und Rho- 
dankalium entsteht. Ich glaube, dafs der theoretische Vor- 
gang der Bildung dieses Körpers auf folgende, einzeln von 
mir geprüfte Reactionen zurückgeführt werden mufs: 

I) Eine Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul 
zu einer Lösung von Rhodankalium, letztere im Ueberschufs, 
gesetzt, verhält sich zu dieser ähnlich wie zu einer Lösung 
von Cyankalium, d. h. es wird metallisches Quecksilber ab- 
geschieden und es bildet sich Quecksilberrhodanid, das sich 
im überschüssigen Rhodankalium löst: 

Hg, N, O, + 3KCyS = Hg + (HgCy,S, + KCyS) 
+ 2KNO,. 

II) Eine Lösung von Quecksilberkaliumrhodanid giebt 
mit einer Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul ei- 
nen weifsen Niederschlag, der Quecksilberrhodanür und 
Quecksilberrhodanid zugleich enthält: 

2(HgCy,S, + KCyS)-+ Hg, N,O, = 2HgCy,S, 

+- Hg, Cy,S, + 2KNO,. 
Vielleicht ist dieser Niederschlag kein Gemenge, sondern 


eine Verbindung von der Form cae} Cy,S,. 
III) Quecksilberrhodanid mit einer Lösung von salpeter- 
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saurem Quecksilberoxydul während einiger Zeit digerirt, 
wandelt sich in Quecksilberrhodanür um: 
Hg Cy,S, + Hg, N, O, = Hg, Cy, S, + Hg N, O,. 

Es hat diese Reaction wohl ihren Grund in der wenn 

auch nur geringen Löslichkeit des Quecksilberrhodanids in 
Wasser. 
- Demnach geht bei der obigen Darstellungsweise des 
Quecksilberrhodanürs folgendes vor sich: In der ersten Zeit 
des Zusatzes des salpetersauren Quecksilberoxyduls. bildet 
sich nach Reaction I eine Lösung von Quecksilberkaliumrho- 
danid, während sich metallisches Quecksilber ausscheidet; 
bei weiterem Zusatz der Quecksilberlösung entsteht nach 
Reaction II ein weifser Niederschlag, der Quecksilberrhoda- 
nid und Quecksilberrhodanür enthält; durch einen Ueber- 
schufs von salpetersaurem Quecksilberoxydul wird endlich 
nach Reaction III das im Niederschlage enthaltene Queck- 
silberrhodanid in Quecksilberrhodanür. umgewandelt, von 
dem sich ein Theil in dem entstandenen salpetersauren 
Quecksilberoxyd auflöst. 

Indem ich mit den mitgetheilten Resultaten meiner Ver- 
suche glaube, einen kleinen Beitrag zur Kentnifs des in vie- 
len Punkten nur ungenau bekannt gewesenen Verhaltens 
des Rhodankaliums gegen die Quecksilberverbindungen ge- 
liefert zu haben, fühle ich mich noch verpflichtet, Hrn. Pro- 
fessor Rammelsberg, der mich zur Bearbeitung des Ge- 
genstandes aufgefordert und auch während der Arbeit mit 
Rath und That unterstützt hat, an dieser Stelle meinen Dank 
abzustatten. 
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VI. Theorie der Abendrithe und verwandter 
Erscheinungen; von Dr. E. Lommel, 
Docent an der Universitit und d. Polytechnikums in Zürich. 


I den folgenden Zeilen ist eine auf das Princip der Beu- 
gung des Lichtes ‚gegründete Theorie der Abendröthe und 
verwandter Erscheinungen in elementarer Darstellung ent- 
wickelt, deren Grundgedanke von mir schon früher') aus- 
gesprochen und analytisch behandelt worden ist. Ich erlaube 
mir, diese Theorie hier in einer neuen und wie mir scheint, 
vervollkommneten Gestalt zu reproduciren und dabei einen 
Einwand zu besprechen, welcher gegen dieselbe erhoben 
worden ist. 

1. Wenn von einem sehr weit entfernten leuchtenden 
Punkte ein Bündel paralleler Lichtstrahlen auf einen mit 
einer kleinen Oeffnung versehenen dunkeln Schirm- trifft, 
so kann man sich die Elementarstrahlen, welche jeder Punkt 
der Oeffnung nach allen möglichen Richtungen in den Raum 
hinter den Schirm sendet, in unendlich viele Bündel paral- 
leler Strahlen gruppirt denken. Dasjenige derselben, wel- 
ches die einfallenden Strahlen förtsetzt, heifst direct, die 
andern gebeugt; der Winkel, welchen die Richtung eines 
gebeugten Bündels mit der Richtung der directen Strahlen 
bildet, heifst der Beugungswinkel. Befindet sich hinter der 
Oeffnung eine Linse (das Objectiv eines Fernrohrs oder die 
Krystalllinse des Auges), so wird diese die Strahlen eines 
jeden Bündels in einem Punkte vereinigen, den man erhält, 
indem man durch den optischen Mittelpunkt O mit der Rich- 
tung des Bündels eine Parallele zieht und auf dieser von O 
aus gegen den Beobachter die Brennweite der Linse abträgt. 
Die Vereinigungspunkte befinden sich demnach auf einer 
mit der Brennweite der Linse als Radius von deren opti- 
schem Mittelpunkt aus beschriebenen Halbkugel, bei einem 


"Beiträge zur Theorie der Beugung des Lichts; Grunert’s Archiv 
1861. 
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fir unendliche Entfernung accommodirten Auge also auf der 


Netzhaut. In diesen Vereinigungspunkten interferiren die 
Strahlen eines jeden Bündels vermöge der Gangunterschiede, 
welche sie durch ihre Neigung zu den directen Strahlen er- 
langt haben; (die Wirkung der Linse alterirt bekanntlich 
diese Gangunterschiede nicht merklich). Je nach der Gröfse 
dieser Neigung werden sich die gebeugten Strablen bald 
vollständig vernichten, bald mehr oder weniger unterstützen, 
und so auf der Halbkugel die bekannten zierlichen Beu- 
gungsbilder entwerfen. Behufs bequemerer Untersuchung 
kann man sich jeden -Punkt des halbkugeligen Bildes auf 
die ebene Grundfläche der Halbkugel projicirt denken und 
ihm dort die nämliche Lichtstärke beilegen, welche er im 
ursprünglichen Bilde besafs. Sind die einfallenden Strahlen 
senkrecht zur Schirmebene, so projicirt sich ihr Vereinigungs- 
punkt gerade in die Mitte jener Grundfläche. Nach bekann- 
ten Gesetzen, welche abzuleiten hier nicht der Ort ist, sind 
nun die Entfernungen der gleichvielten Maxima und Minima 
der Lichtstärke von der Bildmitte, wenn man ähnlich gestal- 
tete Oeffnungen mit einander vergleicht, der Wellenlänge 
des angewendeten Lichts direct, und entsprechenden Dimen- 
sonen der Oeffnungen umgekehrt proportional. 

Läfst man daher eine beugende Oeffnung immer kleiner 
und kleiner werden, so wird das erste Minimum einer jeden 
Farbe immer weiter von der Mitte des Bildes sich entfernen. 
Da nun die den kürzeren Wellenlängen entsprechenden. Mi- 
nima der Bildmiite steis näher liegen, als die den längeren Wel- 
len zugehörigen, so kann man sich die Oeffnung endlich so 
klein denken, dafs fiir irgend eine Farbe das erste Minimum 
erst am Rande der Bildfläche, d. h. für einen Beugungswinkel 
von 90° eintreten miifste; für alle minder brechbaren Far- 
ben könnte alsdann gar kein Minimum mehr zu Stande kom- 
men, wohl aber noch für die brechbareren, Sey 2, B. die 
Breite eines geradlinigen Spaltes == 0”",0005888, d. b. gleich 
der "Wellenlänge des gelben Natriumlichtes (Linie Dim Son 
nenspectrum), so würde für dıese Farbe das Minimum an 
den äufsersten Rand der Bildfläche zu liegen kommen; für 
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rothes Licht wäre ein Minimum gar nicht mehr vorhanden, 
für: violettes aber (Linie H) würde ein. solches schon für 
den Beugungswinkel von 42° 18' eintreten. Indem also die 
brechbareren Strahlen ihren respectiven Minimis viel rascher 
maeilen, als die minder brechbaren, werden diese letzteren 
im gebeugten Lichte um so mehr vorherrschen, je weiter 
man sich von der Bildmitte, d. h. von der Stelle, wo das 
Bild der Lichtquelle entsteht, entfernt. In dem oben ge- 
wählten Beispiel würde das Verhältnifs der Intensitäten des 
violetten Lichts (Fraunhofer’sche Linie H, Wellenlänge == 
0"",0003963) und des rothen (Linie B, Wellenlänge = 
0"",0006897 ) für die Beugungswinkel 30’, 1°, 5°, 10° aus- 
gedrückt seyn durch die Zahlen 0,9997, 0,9987, 0,9635, 
0,8597'). Die Wirkung ist, wie diese Zahlen zeigen, be- 
sonders für die den directen zunächst liegenden gebeugten 
Strahlen freilich eine sehr schwache; wir werden aber in 
der Folge Umstände kennen lernen, durch welche sie gestei- 
gert wird. Jedenfalls können wir behaupten, dafs ein wei- 
fser Lichtpunkt, durch eine sehr enge Oeffnung betrachtet, 
swar selbst wei/s, aber von einer Aureole gebeugten Lichtes © 
umgeben erscheint, das eine, wenn auch nur schwache, ja 
vielleicht unmerkliche, röthliche Nüance zeigt. 

2. Sind in einem dunkelen Schirme beliebig viele, unter 
sich gleiche Oeffnungen in unregelmäfsiger Anordnung ange- 
bracht, so wird jede derselben in jeder Beugungsrichtung 
einen resultirenden Strahl liefern; alle Resultanten derselben 
Richtung sind, was Intensität und Farbenmischung betrifft, 
unter sich gleich; die Interferenzerscheinung, welche sie auf 
der Bildfläche hervorbringen, wird daher blofs von den 
Gangunterschieden bedingt seyn, welche ihnen ihre Neigung 
ze den directen Strahlen verleiht. Wegen der Unregelmä- 
fsigkeit der Anordnung der Oeffnungen werden sich aber 
jene Resultanten in keiner Bengungsrichtung gegenseitig ver- 


1) Diese Zahlen sind berechnet ans dem bekannten Ausdruck 
absin wir! 
wurin § die Breite des Spaltes bedeutet 
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nichten können, und ebenso wenig wird es eine Richtung 
geben, in welcher sie einander vollkommen unterstützen. 
Ueberhaupt ist kein Grund vorhanden, anzunehmen, dafs in 
irgend einer Richtung der Grad ihrer Concordanz ein grö- 
fserer oder geringerer sey, als in einer andern. Die Beu- 
gungserscheinung, welche der vielfach durchlöcherte Schirm 
erzeugt, ist also wesentlich dieselbe wie die, welche eine 
einzige seiner Oeffnungen hervorbringen würde, nur tritt die- 
selbe mit proportional dem Quadrate der Oeffnungszahl er- 
höhter Intensität auf?). 

Sind die einzelnen Oeffnungen so klein, wie oben an- 
genommen wurde, so ist ihre Gleichheit nicht einmal erfor- 
derlich. Bei gröfseren ungleichen Oeffnungen wird das aus 
einer Lichtquelle herstammende gebeugte Licht selbst wieder 
weifs erscheinen, weil die Maxima der verschiedenen Farben 
nahezu zusammenfallen und so durch ihre Mischung wieder 
Weifs geben. Bei so kleinen Oeffnungen aber werden sich 
nur röthliche Nüancen mit röthlichen mischen können, und 
die Wirkung wird qualitativ dieselbe bleiben, wie bei einer 
" einzigen Oeffnung. Betrachtet man also einen entfernten 
weifsen Lichtpunkt durch einen Schirm, welcher von sehr 
kleinen willkührlich vertheilten Oeffnungen durchbohrt ist, so 
sieht man denselben selbst zwar weifs, aber von röthlichem 
gebeugtem Lichte umgeben; es ist dabei gleichgültig, ob die 
Oeffnungen unter sich gleich oder ungleich sind, wenn nur 
ihre Dimensionen eine gewisse Gränze nicht überschreiten. 

3 Kehren wir jetzt zur Betrachtung der Wirkung ei- 
ner einzigen Oeffnung zurück, und vergleichen wir dieselbe 
mit der Wirkung eines gleichgestalteten dunkeln Schirm- 
chens, welches dem parallelen Bündel der directen Strahlen 
oder der einfallenden Wellenebe in den Weg tritt. © 

Wir lassen dabei die beugende Wirkung der Objectiv- 
öffnung oder der Pupille aufser Acht gegenüber derjenigen, 
welche eine kleine Oeffnung oder ein kleines Schirmchen 
hervorbringt; es kommt diefs darauf hinaus, dafs wir uns 


1) Auf dieses Räsonnement gründet sich bekanntlich die Theorie der 
Sonnen- und Mondhöfe, 
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gestatten, diefs Objectiv und mit ihm die einfallende ‘Welle 
als allseitig unbegränzt zu betrachten. 

 Sey nun A (Figur 1) ein beliebiger Punkt am Rande 

1% 1. einer kleinen Oeffnung 

‚und AS ein von ihm aus- 

\ "gehender gebeugterStrahl, 

\ und schneide eine durch 

\ \ AS gelegte Ebene die 

\ Oeffnung längs der Ge- 

raden AB. Wollen wir 

nun die Resultante aller vom Streifen AB ausgehenden mit 

AS parallel gebeugten Strahlen bestimmen, so tragen wir 


‚auf AB, von A angefangen nach B hin, gleiche Stücke Aa, 


ab, be... auf, deren Länge so beschaffen ist, dafs der Gang- 
unterschied Al der Randstrahlen AS und as für jedes ei- 
ner solchen Abtheilung entsprechende Strahlenbündel gerade 
eine ganze Wellenlänge beträgt. Alsdann verschwindet die 
Wirkung der vollständigen Bündel Aa, ab, be, ... ganz, 
weil in jedem sich zu einem beliebigen Strahle ein anderer 
angeben läfst, der gegen ihn um eine halbe Wellenlänge 
verschoben ist, und nur die Wirkung des unvollständigen 
Bündels eB (dessen Breite in der Figur kleiner als }cd an- 
genommen ist) bleibt übrig. Tritt jetzt, ohne dafs im Uebri- 
gen etwas geändert wird, an die Stelle der kleinen Oeffnung 
ein mit ihr congruenter kleiner Schirm, und macht man die 
nämliche Construction wie vorher, so stellt A B den Schnitt 
des Schirmchens, die bis in’s Unendliche verlängert gedachten 
Geraden A W und BW’ dagegen stellen den Schnitt der un- 
begränzten Lichtwelle dar. Theilt man nun die Gerade 
WW' von dem Punkt A aus nach rechts und links, wie 
oben angegeben, in die gleichen Theile Aa, ab, be, ed, .., 
Aa’, ..., so bringen die Strahlen, welche von den Wellen- 
stücken AW und dW’ ausgehen, keine Wirkung hervor, 
und die zwischen A und B auf das dunkle Schirmchen fal- 
lenden werden ganz abgehalten. Es kann also blofs noch 
der Theil Bd der Welle zur Wirkung kommen. Ist aber 
m der Mittelpunkt von cd, und macht man dn = Bm, se 
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vernichten sich die Bündel Bm und da gegenseitig, weil 
sie in ihrem Gange um eine halbe Wellenlänge diferiren; 
wirksam bleibt also nur noch das Bündel mn, welches sich 
von dem bei der kleinen Oeffnung übrig gebliebenen cB 
nur dadurch unterscheidet, dafs es um 4A gegen dasselbe 
verschoben ist. Das Bündel mn wird also dieselbe Ampli- 
tade, nur mit entgegengesetztem Vorzeichen, und genau die- 
selbe Intensität liefern wie das Bündel cB. Nur wenn der 
Strahl AS senkrecht steht zur Wellenebene, also für die di- 
reeten Strahlen, läfst sich die angegebene Construction nicht 
durchführen. Aber in diesem Falle werden alle wirklich 
auf das Objectiv treffenden direeten Strahlen im dessen 
Brenapunkt vereinigt. 

An dieser Schlufsfolgerung wird nichts geändert, wenn 
wir in der Figur ¢B>jcd, oder Aa> AB annehmen, 
Ebenso bleibt sie auch noch anwendbar, wenn man es nieht 
mit einer Oefinung und mit eiwem Schirmchen, sondern mit 
einer beliebigen Gruppe von Oefinungen oder Schismehen 
zu thun hat. Wir können daher jetzt folgenden Sata aus 
sprechen. 

Die Beugungserscheinung , “welche durch eis. dunkles 
Schirmchen oder durch eine Gruppe dunkler Schirmcheu her+ 
vorgebracht wird, ist vollkommen identisch mit denjenigen, 
welche von einer gleichgestalteten Qeffnung oder Gruppe 
von Oeffnungen herrührt, wit alleiniger Ausnahme desjenigem 
Punktes, in welchem die diresten Strahlen sich vereinigen. 
In diesem nämlich sammelt sich stets alles Licht, weiches 
von dem Schirmchen nicht aufgehalten wird. 

Die Wirkung eines durchbohrien Schirmes unterscheidet 
sich daher yon derjenigen einer Schirmchengruppe, welche 
gleichsam das Negativ von jenem ist, dadurch, dafs im ersian 
Falle sowohl das directe als das gebeugte Licht von den 
lichtdurchlassenden Stellen des Schirmes abhängt, im zweiten 
Falle dagegen das directe Licht von den hellen, das gebeugte 
von den dunkeln Stellen. Ia jemem Falle schliefst sich das 
gebeugie Licht seiner Intemsität nach stetig am das directe 
an, in diesem aber findet ein solcher Anschlufs nieht Statt. 
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Vermehrt man die Oeffnungen eines dunklen Schirmes, etwrä 
bis ihre Gesammtfliche dem Inhalt des dunkel gebliebenen 
Theiles gleich kommt, so wird dadurch sowohl das directe 
als das gebeugte Licht an Intensität gewinnen; vermehrt man 
aber ebenso die Schirmchen einer Schirmchengruppe, so 
wird dadurch das gebeugte Licht vermehrt, das direete aber 
geschwächt. 

4 Trifft also ein von einem unendlich entfernten wei- 
fsen Lichtpunkt herkommendes Bündel paralleler Strahlen 
(eine ebene Welle) senkrecht auf eine (ebene) Gruppe sehr 
kleiner dunkler Schirmchen, so wird ein hinter der Gruppe 
befindliches Auge die directen Strahlen zu einem weifsen 
Bilde des Liehtpunktes vereinigen, welches ringsum von ge- 
beugtem und, vielleicht nur unmerklich, röthlieh gefärbtem 
Lichte umgeben erscheint. Die Wirkung der Schirmchen- 
gruppe ist also die, dafs sie neben der geschwächten directen 
weifsen Lichtwelle noch röthlich gefärbte schief einfallende 
in’s Daseyn ruft. Treffen diese, bevor sie zum Auge. gelan- 
gen, neuerdings auf eine ähnliche Schirmchengruppe, so wer- 
den alle, die direete sowohl wie die gebeugten, von Neuem 
die beugende Wirkung derselben erfahren. Was die directen 
Strahlen betrifft, so werden sie, indem sie die zweite Grappe 
direct passiren, zwar an Lichtstärke, nicht aber an Weifse 
verlieren; aufserdem werden sie von Neuem zur Enistehung 
gebeugten röthlichen Lichtes Anlafs geben. Die gebeugten 
Strahlen werden durch die zweite Gruppe nochmals gebeugty 
von jedem gebeugten Strahlenbündel wird namentlich ein 
Theil in die Richtung der directen Strahlen zurückgebeugt; 
dasselbe hatte schon durch die erste Beugung an brechba- 
reren Strahlen Einbufse erlitten, bei der zweiten Beugung 
werden in ihm nochmals die brechbareren Strahlen stärker 
geschwächt, als die weniger brechbaren, seme Tendent zur 
röthlichen Färbung wird daher zunehmen, Zu dem directen 
gegen vorhin schwächeren weifsen Lichte wird sich also jetzt 
in dieselbe Richtimg gebeugtes réthliches Licht gesullen, und 
so dessen Nüanee rötlilich erscheinen lassen, wenn adch 
vielleicht ocr wamerklich. Es ist leicht zu übersehen, dafs 
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Aehnliches anch von den gebeugten Strahlenbündeln gilt, 
welche durch die zweite Gruppe direct hindurchgehen. Zu 
ihrem ohnediefs von der ersten Beugung her schon rothen 
Licht wird sich noch das durch die zweite Beugung mit ihm 
parallel gewordene und noch tiefer geröthete Licht hin- 
zufügen. 

Durch Hinzukommen von weiteren mit den ersten pa- 
rallelen Schirmcbengruppen wird so das ursprünglich weifse 
directe Licht mehr und mehr geschwächt, während immer 
mehr und durch die wiederholten Beugungen immer tiefer 
geröthetes Licht sich ihm beimischt. Die auf einander folgen- 
den Schirmgruppen wirken gleichsam wie Siebe, welche das 
durchgehende Licht immer vollständiger von seinen brech- 
bareren Strahlen befreien. Der weifse Lichtpunkt wird also, 
durch eine genügende Anzahl solcher Schirmchengruppen 
betrachtet, nicht nur selbst röthlich gefärbt erscheinen, son- 
dern auch noch von einer stärker roth gefärbten Aureole 
gebeugten Lichtes umgeben seyn. 

Werden die Strahlen, statt durch eine Linse vereinigt, 
auf einem weifsen Schirme aufgefangen, so wird auch die- 
ser, wie man leicht einsieht, röthlich erleuchtet seyn müssen. 
: Zur Entstehung von Beugungserscheinungen ist es nicht 
nothwendig, dafs die Schirme vollkommen undurchsichtig 
seyen; es genügt, dafs dieselben weniger Licht durchlassen, 
als neben ihnen vorbeigeht. So wird z. B. die schon er- 
wähnte Erscheinung der Höfe durch die beugende Wirkung 
der an sich durchsichtigen Nebelbläschen hervorgebracht. 

5. Aus dem Bisherigen erklärt sich nun die rothe Farbe 
der Sonne bei ihrem Auf- und Untergange von selbst. In 
den untern Schichten der Atmosphäre schwebt eine Menge 
feiner Körperchen; für uns ist es zunächst gleichgültig, ob 
dieselben fest (wie z. B. organische und unorganische Stäub- 
chen, die feinen Kohlentheilchen des Rauches etc.) oder 
flüssig (Wassertröpfchen oder Wasserbläschen von äufser- 
ster Kleinheit, wie sie wahrscheinlich bei beginnender Ver- 
dichtung des Wasserdampfes entstehen) seyen. Steht die 
Sonne hoch über dem Horizont, so sind die Schirmchen- 
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gruppen, welche man senkrecht zu ihren Strahlen bilden 
kann, nicht zahlreich genug, um eine merkliche Wirkung 
hervorzubringen. Steht aber die Sonne dem Horizont nahe, 
so haben ihre Strahlen in den untern Schichten der Atmo- 
sphäre, welche gerade solche kleine Körperchen in Menge 
enthalten, einen hinlänglich weiten Weg zu durchlaufen, um 
die beugende Wirkung der Schirmchengruppen, welche man 
‚aus jenen Partikelchen bilden kann, in merklichem Grade 
zu erfahren. Jeder Punkt der Sonne mufs dadurch selbst 
röthlich und noch von stärker geröthetem gebeugtem Lichte 
umgeben erscheinen; indem sich nun die rothen Aureolen 
benachbarter Punkte übereinanderlagern, wird sich dem di- 
recten Lichte jedes Sonnenpunktes noch das gebeugte der 
Nachbarpunkte beigesellen und dadurch dessen Röthe noch- 
mals vertiefen. Darum mufs bei einer Lichtfläche die rothe 
Färbung noch auffallender hervortreten als bei einem iso- 
lirten Lichtpunkt. Während die Lichtscheiben der Sonne 
und des Mondes am Horizont in prächtigem Orangeroth 
erglänzen, bemerkt man die röthliche Färbung auf- oder 
untergehender Fixsterne kaum. — Entfernte weifse Flächen, 
wie die Gletscher und Firnfelder der Alpen, dem Horizont 
nahe Wolken, zeigen, von der untergehenden Sonne beleuch- 
tet, oft ein in’s Purpurne ziehendes Roth, während eine 
in der Nähe befindliche weifse Mauer nur orangeroth ge- 
färbt erscheint. Das von jenen reflectirte Licht hat nämlich 
bis zu unserm Auge noch eine hinlänglich dicke Luftschicht 
zu durchlaufen, um die beugende Wirkung der darin su- 
spendirten Körperchen nochmals zu erfahren. Bisher haben 
wir es unentschieden gelassen, ob feste Körperchen oder 
feine Wassertheilchen die beugende Wirkung ausüben. 
Ohne Zweifel haben auch die festen Stäubchen einen gro- 
{sen Antheil daran; nehmen wir aber mit Forbes an, dafs 
hauptsächlich der Wasserdampf im Beginne seiner Verdich- 
tung, d. h. wenn er, vorher noch vollkommen gasförmig, 
flüssiges "Wasser in Gestalt von äufserst. feinen Bläschen 
oder Tröpfchen auszuscheiden anfängt, dabei wirksam sey, 
so unterscheidet sich unsere Theorie von der seinigen blofs 
Poggendorfl’s Annal. Bd. CXXXI. 8 
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‚dadurch, dafs die Eigenschaft des sich verdichtenden Wasser- 
dampfes, die rothen Strahlen reichlicher durchzulassen, aus 
der Natur des Lichtes erklärt, und nicht blofs dem Wasser- 
dampf, sondern ebenso gut jedem andern von feinen Parti- 
kelchen getrübten Mittel zugeschrieben wird. Die gegen- 
wärtige Theorie ist somit auch der nämlichen Folgerungen 
fähig, wie die Forbes’sche, z. B. hinsichtlich der meteoro- 
logischen Bedeutung des Morgen- und Abendroths. “ 

Uebrigens scheint mir, dafs die Morgen- und Abendröthe 
nur dann, wenn sie ganz besonders brillant auftritt und der 
ganze Morgen- oder Abendhimmel feurig ergliiht, vorwiegend 
der Wirkung des Wasserdampfs im Uebergangszustande zu- 
geschrieben werden darf. Wenn dagegen die auf- oder un 
tergehende Sonne blofs als röthliche Scheibe, ähnlich dem 
Monde am Horizont, erscheint, so glaube ich, dafs die in 
der Atmosphäre schwebenden trockenen Stäubchen genügen, 
diese Färbung zu erklären. Ein ganz ähnliches Aussehen, 
wie in letzterem Falle, zeigt die Sonne auch bei Gegenwart 
von Höhenrauch, auch wenn sie noch hoch am Himmel steht. 
Hierher gehört ferner noeh die rothe Farbe, welche die 
Sonne nach dem Berichte der Reisenden zeigt, wenn der 
Samum den Wüstenstaub aufgewirbelt hat. 

Das Speetrum der untergehenden Sonne ist in neuerer 
Zeit von Janssen genauer untersucht worden. Dasselbe 
erscheint gegen das violette Ende hin continuirlich geschwächt; 
in minder brechbarem Theile dagegen treten, bei sonst un- 
geschwächter Lichtstärke, zu den schon vorhandenen und 
nur deutlicher gewordenen Fraunhofer’schen Linien noch 
neue dunkle Linien hinzu. Diese letztere Erscheinung ist, 
meiner Ansicht nach, dem Absorptionsvermögen des gasför- 
migen Wasserdampfes zuzuschreiben, während die allgemeine 
Schwächung der brechbareren Strahlen von ‘der beugenden 
Wirkung der feineren Wassertheilchen und Stäubchen 


» Nach ‘denselben Principien erklärt sich überhaupt die 
Thatsache, ‘dafs unvollkommen durehsichtige, d. h. durch 
Beimischung sehr feiner Partikelchen getrübte Mittel die 
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minder brechbaren Strahlen leichter durchlassen als die brech- 
bareren. Solche Mittel sind z. B. Flüssigkeiten, welche durch 
feinzertheilte Niederschläge getrübt sind, der Rauchquarz, 
das Milchglas, vielleicht auch das schwarze undurchsichtige 
Glas, welches die dunklen Wärmestrahlen reichlich durch- 
läfst; ferner der Rauch, eine mit Rufs geschwärzte Glas- 
platte. 

Endlich rechne ich noch hierher die von Hankel zuerst 
gemachte Beobachtung, dafs das Licht, welches unter sehr 
schiefer Incidenz von einer matten Glasplatte zurückgeworfen 
wird, röthlich gefärbt erscheint. Fällt nämlich weifses Licht 
unter emem kleineren Einfallswinkel auf die Platte, so wir- 
ken die zwischen den Erhabenheiten befindlichen kleinen 
Vertiefungen etwa wie kleine verschiedenartig orientirte 
Hohlspiegel, und zerstreuen daher die Lichtstrablen nach 
verschiedenen Richtungen. Ein Spiegelbild der Lichtquelle 
kann daher nicht zu Stande kommen, und-das diffuse zurück- 
geworfene Licht wird, trotz vielfacher aber unregelmäfsiger 
luterferenzen, weifs erscheinen. Sind aber die einfallenden 
Strahlen stark zur Platte geneigt, so gelangt blofs solches 
Licht ins Auge, welches auf den durch den Schliff in eine 
Ebene gebrachten Gipfeln der Erhabenheiten reflectirt wird, 
wie man diefs aus dem blofsen Anblick der Figur 2 erkennt. 

Figur 2. Es wird daher ein Bild der Lichtquelle, 


und zwar in röthlicher Nüance, gesehen 
Sk ? werden; denn die schmalen Lichtbündel, 
welche von den Gipfeln der Hgervorra- 


gungen zurückgeworfen werden, verhalten sich gerade so, 
als ob sie durch sehr kleine Oeffaungen hindurchgegangen 
wären. 

6. In den »Fortschritten der Physik im Jahre 1861 « 
ist bei Besprechung meiner eingangs erwähnten Abhandlung 
gegen den darin ausgesprochenen Gedanken, dafs das rothe 
Licht der untergehenden Sonne durch die beugende Wir- 
kung kleiner Partikelchen verursacht werde, der Einwand 
erhoben worden, dafs man dabei nicht einsehe, wohin das 
complementare blaue Licht komme. Wenn nämlich bei an- 
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dern Interferenzerscheinungen Farben aus weifsem Licht er- 
zeugt werden, so geschehe es immer so, dafs Alles (Durchge- 
gangenes und Reflectirtes) zusammengenommen wieder W eifs 
giebt. In diesem Falle sey das von den Schirmchen aufge- 
haltene (reflectirte, absorbirte) Licht offenbar weifs, und 
somit sollte diefs für die Gesammtheit des durchgegangenen 
Lichtes auch gelten. 

Hierauf läfst sich Folgendes entgegnen. Die ganze, im 
Vorigen entwickelte Theorie ist auf die Hypothese gegrün- 
det, dafs die Gesetze der Beugung ganz unabhängig von 
der Gröfse der Oeffnungen gelten, auch wenn diese noch so 
grofs oder klein sind. Ich glaube nicht, dafs diese Annahme 
mit Erfolg bestritten werden kann; wenigstens ist dieselbe 
bisher stillschweigeud immer anerkannt worden, und mir ist 
keine Thatsache bekannt, welche derselben widerspricht. 
Giebt man aber zu, dafs die Beugungsgesetze auch noch 
für so kleine Oeffnungen gelten, so ist der Satz, dafs durch 
sie die violetten Strahlen in höherem Grade geschwächt 
werden als die rothen, als nothwendige Consequenz der Un- 
dulationstheorie zu betrachten. 

Bei andern Interferenzerscheinungen, z. B. den Farben 
dünner Plättchen, giebt das durchgelasssene Licht mit dem 
reflectirten allerdings wieder Weifs. Für die Beugungser- 
scheinungen aber gilt dieser Satz überhaupt nicht, mögen 
nun die beugenden Oeffnungen grofs oder klein seyn. Hier 
ist nämlich das von den undurchsichtigen Theilen aufgehal- 
tene Licht weifs, wie das einfallende. Demnach miifste, wie 
richtig bemerkt worden, auch das gebeugte Licht zusammen- 
gefafst wieder Weifs geben. Hierzu wäre nöthig, dafs z. B. 
für eine spaltförmige sue das Integral 


sin y 


welches für jede Farbe die Gesammtintensität des gebeugten 
Lichtes ausdrückt, von 2 unabhängig wäre, was aber offen- 
bar nicht der Fall ist. Gegen die Beugungserscheinungen 
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läfst sich also überhaupt der obige Einwand nicht geltend 
machen. 

Die im vorigen Paragraphen aufgezählten und als Beu- 
gungsphänomene aufgefafsten Thatsachen haben Babinet 
veranlafst, als Postulat den Satz aufzustellen, dafs die Strah- 
len kurzer Wellenlänge durch Hindernisse, welche nicht 
specifischer Natur sind (das heifst wohl durch feine Kör- 
perchen, gleichviel aus welcher Materie sie bestehen) eher 
vernichtet werden, als die längeren Wellen. Dieser Satz 
ist z. B. in Billet, Traité d’optique physique, Tome I p. 166, 
als »Babinet’s Princip« aufgeführt. Die gegenwärtige Ar- 
beit, ebenso wie die frühere oben citirte, können daher als 
Versuche betrachtet werden, dieses bisher nicht bewiesene 

. Princip von Babinet mit den Grundlehren der Undulations- 
theorie zu verknüpfen. 


VI. Bestimmung der Brechungsexponenten und 
specifischen Gewichte einiger flüssigen Haloidver- 
bindungen; von Dr. 4. Haagen. 


Die nachfolgenden Bestimmungen, welche ich im Labora- 
torium des Hrn Prof. Landolt ausgeführt habe, sind zu 
dem Zwecke unternommen worden, die Refractionsaequiva- 
lente einer Anzahl von Elementen abzuleiten. 

Zur Ermittelung der Brechungsindices dienten zwei 
Meyerstein’sche Spectrometer. Das gröfsere mit Nonien- 
Ablesung von 10 Secunden gestattete die Exponenten sicher 
auf vier Decimalen, schwankend in der fünften um vier Ein- 
heiten zu bestimmen. Das kleinere Instrument, welches zur 
Untersuchung der rauchenden Chlorverbindungen benutzt 
wurde, liefs die Winkel auf eine Minute ablesen; die mit 
demselben ermittelten Indices sind auf drei Decimalen genau, 
die vierte schwankt um drei bis vier Einheiten. Die ange- 
wandte Methode war stets die der Minimalablenkung, 
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-desmal vorher gegangener neuer Erwärmung des Prisma’s 
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Als Lichtquelle wurde eine Geifsler’sche Wasserstoffréhre 
benutzt, und die Brechungsexponenten in Bezug auf die 
drei Hauptlinien des Wasserstoffspectrums bestimmt, von 
welchen bekanntlich die rothe («) mit der Fraunhofer’- 
schen Linie C, die grüne (#) mit F übereinstimmt, während 
die violette (y) zwischen @ und H liegt. 

Die Brechungsindices sind sämmtlich bei der Temperatur 
20° festgestellt worden. Um diese zu ermitteln, tauchte in 
die im Hohlprisma enthaltene Flüssigkeit ein in Zehntel-Grade 
getheiltes, mit sehr kleinem Quecksilbergefäfs versehenes Ther- 
mometer. Das gefüllte Prisma wurde in einem Luftbade 
einige Grade über 20° erwärmt, sodann auf das Spectrome- 
ter gebracht, und die Bestimmung der Minimalablenkung 
eines Strahles vorgenommen, wenn die Temperatur genan . 
auf 20° gesunken war. Wiederholte Einstellungen nach je- 


wichen bei Anwendung des grofsen Spectrometers nie mehr 
als 10, höchstens 20 Secunden von einander ab, was im 
Brechungsexponenten einen Unterschied von vier bis acht 
Einheiten in der fünften Decimale ausmacht. 

Aus den erhaltenen Brechungsindices für den rothen und 
violetten Strahl habe ich die Constanten der Cauch y’schen 


Dispersionsformel « = A +- berechnet. Setzt man: 


Da = +z, d = A+ . 
so ergiebt sich: 


oder mit Einführung der Werthe für die in Hunderttausend- 
steln des Centimeters ausgedrückten Wellenlängen: 


1, = 6,564 und 4, = 4,339 (Plücker) 


My B 


Die speeifischen Gewichte der Flüssigkeiten sind eben- 
fells genau bei der Temperatur 20° ermittelt worden, und 
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beziehen sich auf Wasser von dem nämlichen Wärmegrade 


als Einheit. Zur Bestimmung derselben diente ein 6 CC. 
fassendes Piknometer mit Hals von !"” innerem Durchmesser. 
Die geforderte Temperatur wurde durch Einsenken in ein 
Wasserbad ertheilt. 

In Bezug auf die angegebenen Siedepunkte der Substan- 
zen bemerke ich noch, dafs dieselben mit Hülfe geprüfter 
Geifsler’scher Thermometer bestimmt wurden, und hin- 
sichtlich der niedrigeren Temperatur des aus dem Siedegefäfs 
herausragenden Theiles des Quecksilberfadens corrigirt sind. 
Die Barometerstände sind auf 0° reducirt. 

Die untersuchten Verbindungen waren folgende: 

1) Vierfach Chlorkohlenstoff © Cl,. Das Präparat wurde 
nach der Methode von Hofmann durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf Antimonchlorid dargestellt, und durch 
Schütteln mit Kalilauge und Wasser gereinigt. Nach dem 
Trocknen über Chlorcalcium zeigte dasselbe einen constan- 
ten Siedepunkt von 75°,5 bei 739,4°" Barometerstand. Als 
spec. Gewicht (d), und Brechungsexponenten (1,, ug, 4,) er- 
gaben sich folgende Zahlen: 

d He u Hy 
1,5947 1,45789 1,467: 53  1,47290. 
A = 1,44624. B = 0,50191. 

2) Chloroform. © HCI,. Käufliches Chloroform wurde 
mit Wasser geschüttelt, durch Chlorcalcium vollständig ge- 
trocknet und hierauf destillirt. Bei weitem der gröfste Theil 
der Flüssigkeit ging bei dem constanten Thermometerstand 
60°,5 über. Bar. 743,2”, 

Me u 
14930 1,4403 1,5294 1,45821. 
A = 1,43303. B= 0,47415. 

3) Aethylenchloriir. €,H,Cl, Die Verbindung stellte 
ich nach dem Verfahren von Limpricht durch Einleiten 
von Aethylengas in eine Chlormischung dar, mit der Vor- 
sicht, dafs das Aethylen stets im Ueberschufs vorhanden 
war. Die auf gewöhnliche Weise gereinigte Flüssigkeit sie- 
dete zum gröfsten Theile constant bei 85°,0. Bar. 762,7°". 
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d Ku Hg By 
1,2562 1,44201 1,45038  1,45511. 
A= 1,43184 B =0,43804. 


4) Bromaethyl. €,H,Br. Ein durch Einwirkung von 
Brom und amorphem Phosphor auf Alkohol dargestelltes, 
und durch wiederholtes Waschen mit Wasser gereinigtes 
Präparat zeigte nach dem Trocknen gröfstentheils den Sie- 
depunkt bei 745,5”® Bar. 

d Me HB My 
1,4600 1,2132 143074 1,43629. 
A=1409%52 B=0,50416. 

5) Bromamyl. €, H,, Br. Die Darstellung der Verbin- 
dung geschah nach der gewöhnlichen Weise durch Einwir- 
kung von Brom und Phosphor auf Amylalkohol. Die mit 
sehr viel Wasser gewaschene und hierauf mit Chlorcalcium 
behandelte Flüssigkeit zeigte keinen vollkommen constanten 
Siedepunkt, der gröfste Theil ging indefs bei 118°,8 über. 
Bar. 752,7". Diese Portion gab folgende Zahlen: 

d Va HB M 
12055 143856 1,4683  1,45294. 
A=1,42721 B=0,48441. 


6) Aethylenbromiir. €,H,Br,. Die Substanz wurde 
durch Einleiten von gereinigtem Aethylengas in Brom dar- 
gestellt. Bei der Destillation der entwässerten Flüssigkeit 
ging die Hauptmenge bei 131°,6 über. Bar, 769,5™". 

d Ma Hp 
2,1827 1,3389 1,54811  1,55656. 
A= 1,51601 B = 0,76429. 


7) Jodmethyl. €H,J. In ein Gemenge von 50 Th. 
Methylalkohol und 100 Th. Jod wurden nach und nach 
10 Th. amorphen Phosphors eingetragen und nach beendigter 
Einwirkung destillirt. Die gewaschene und entwässerte 
Flüssigkeit zeigte den Siedepunkt 43°,7 bei 763,5 Bar. 

ad Hu " 
22636 1,2434 154243 1,5587. 
A=1,50103 B=0,99484. 
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8) Jodaethyl. €,H,J. Ein auf die gewöhnliche Weise 
dargestelltes Präparat besafs den Siedepunkt 73°,0 bei 762°",0 
Bar. 

d 


He Hy 

1,9350 1,50812 1,5244 1 53437. 
A=148775 B= 087775. 

Ein zweites Präparat, welches aus einer gröfseren Menge 
käuflichen Jodaethyls, die zuvor durch Waschen mit Was- 
ser von beigemengtem Alkohol befreit und hierauf über 
Chlorcalcium getrocknet worden war, durch fractionirte De- 
stillation abgeschieden wurde, siedete vollkommen constant 


bei 72°,2 während des Barometerstandes 747,8"". 
d 


Ma #2 u 
1,9350 1,0868 1,2509  1,53513. 
A= 1,46815 B= 0,88444. 
9) Jodamyl. €,H,,J. Bei der Destillation eines nach 
der gewöhnlichen Weise dargestellten Präparates blieb das 
Thermometer längere Zeit stationär bei 147°,0 Bar. 739,4°". 


Diese Portion gab folgende Beobachtungsresultate: 
d 


u 
14734 148714 1,49923 1,50708. 
A=1,47141 B = 0,67172. 

10) Schwefelkohlenstoff ©S,. Eine gröfsere Menge käuf- 
licher Substanz wurde zur Entfernung von Schwefelwasser- 
stoff mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt und nach dem 
Entwässern destillirt. Die zuerst übergegangene Hälfte, noch- 
mals rectificirt, zeigte zum gröfsten Theile den constanten 
Siedepunkt 47°,7 bei 745,5”” Bar. 

d My Hy 
1,2661 1,61736 1,65234 1,67482 
A=15719 B= 1,93589. 

11) Schwefelchlorür $, Cl,. Käufliches Präparat unter- 
warf man wiederholten fractionirten Destillationen. Dabei 
liefs sich eine gröfsere Menge Flüssigkeit von dem constanten 
Siedepunkt 137°,7 bei 761,4"" Bar. abscheiden. Bei der 
Bestimmung der Brechungsexponenten zeigte sich, dafs die 
Flüssigkeit von den drei Strahlen des Wasserstoffspectrums 
allein den rothen ohne Schwächung durchliefs; der grüne 
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war nur undeutlich sichtbar und der violette vollständig 


“ absorbirt. Es konnte daher blofs der re a Me 
bestimmt werden. 


d Ma 
1,6828 1,64368. 

12) Phosphorchlorür P Cl,. Das zu den Beobachtungen 
dienende Präparat war aus einer gröfsern Menge flüssigen 
Chlorphosphors durch fractionirte Destillation abgeschieden 
und besafs den constanten Siedepunkt 76",7 bei 745,9" Bar. 

Ma HB My 
15774 1,50831 1,52312 1,52449 
A= 1,49553 B = 054515. 

13) Arsenchloriir. AsCl,. Durch Einwirkung von 
trocknem Chlorgas auf frisch sublimirtes Arsen dargestellt 
und von freiem Chlor durch Destillation über eine neue 
Portion Arsen gereinigt. Zu den Beobachtungen diente die 
bei dem constanten Siedepunkt 128° (Bar. 754") überge- 
gangene Portion. Kleines Spectrometer. 

d Me KB Hy 
2,1666 1,5920 16123 1,6248 
A=15662 B= 1,10325. 

14) Antimonchlorid Sb Cl,. Die Verbindung war auf 
die gewöhnliche Weise durch Einwirkung von trocknem 
Chlorgas auf Antimon dargestellt und durch längeres Erwär- 
men im Wasserbad von überschüssigem Chlor befreit. Die 
schwach gelbliche Flüssigkeit liefs von den drei Strahlen des 
Wasserstoffspectrums nur den rothen durch. 

d u 
23461 1,5845. 

15) Zinnchlorid. Sn Cl,. Das nach bekannter Methode 
dargestellte, vollkommen wasserhelle Präparat besafs den 
constanten 112° bei Bar. 


2.2308 150700 1,5818 

A = 1,48735 B = 0,83712. 
16) Siliciumohlorid SiCh,. Eine gröfsere Menge durch 
Einwirkung von Chlorgas auf ein Gemenge von Kieselsäure 
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indig und Koble dargestellter Substanz wurde durch Schiitteln 
x Me mit Quecksilber von überschüssigem Chlor befreit und hier- 
anf destillirt. Der Siedepunkt ergab sich zu 58° bei 
756,0"" Bar. 
d Me Hy 
ingen 1,4878 1,4119 1,4200 1,4244 
ssigen A = 1,4020 B = 0,4224. 
jeden 17) Chlornatrium. NaCl. In den nachfolgenden Be- 
* Bar. stimmungen, welche mit grofser Sorgfalt ausgeführt wurden, | 
diente ein aus Friedrichshaller Steinsalz angefertigtes Prisma, | 
dessen brechende Flächen, die einen Winkel von 45° 4’ 10" 
miteinander bildeten, aufs vollkommste geschliffen und polirt 
., re waren. In die Masse war von oben eine zwei Centimeter 
estellt tiefe eylindrische Höhlung gebohrt, in welche nach Anfüllen 
nome mit etwas Quecksilber die Kugel eines kleinen Thermome- 
ite die ters eingeführt wurde, das die Temperatur des Prisma’s za 
iberge- bestimmen gestattete. Es zeigte sich, dafs die Brechungsex- 
ponenten des Stemsalzes von der Temperatur in sehr viel 
geringerm Grade abhängig sind, als diejenigen flüssiger Sub- 
stanzen; so konnte für eine Temperaturdifferenz von 2° 
kaum ein Unterschied in der Ablenkung des Lichtstrahles 
rar auf erkannt werden. Bei 20° wurden folgende Brechungsexpo- 
ocknem nenten erhalten: 
Ma Hy 
it. Die 154046 1,55319 1,56056 
len des A=1,52460 B= 0,6769. 
Bei Anwendung einer Natronflamme ergab sich u, 
= 1,54413. 
kethode Das specifische Gewicht des Steinsalzes, unter Petroleum 
bestimmt und auf Wasser redacirt, wurde —= 2,1543 ge- 
afs den 
funden. 
_ Aus den obigen Bestimmungen lassen sich nun für eine 
ziemliche Anzahl von Elementen die Refractions-Aequivalente, 
se ~~ welche denselben in ihren flüssigen Verbindungen zukom- 
pselsäure 


men, berechnen. Für das Refractions-Aequivalent benutze ich 


\ 


die von Landolt') angewandte Formel pit , in welcher 


P das Atomgewicht und not das specifische Brechungsver- 


mögen darstellt. Bezeichnet R das Refractions-Aequivalent 
einer Verbindung, r, r'... diejenigen ihrer Elemente, und 
m, m’... die durch die chemische Formel gegebene Anzahl 
der Atome, so hat man die Relation: 
aus welcher sich das Refractions-Aequivalent eines Elementes, 
wenn die der übrigen sowie R bekannt sind, leicht berech- 
nen läfst, denn es ist z. B. 
R—(m'r' + m”r") 

Fiir die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauersto 
hat Landolt die Refractions-Aequivalente aus flüssigen Ver- 
bindungen derselben berechnet, und bei Zugrundelegung des 
Brechungsexponenten sq und der Atomgewichte H= 1, 
@= 16, € = 12 folgende Werthe erhalten: 

=1,30; = 3,00; Ca = 5,00. 

Mit Hülfe dieser Zahlen können nun zunächst die Re- 
fractions-Aequivalente der Haloide aus den Verbindungen, 
welche dieselben mit C und H geben, bestimmt werden. 
Der so erhaltene Werth für Chlor gestattet dann weiter 
die Refractions-Aequivalente derjenigen Elemente, welche flüs- 
sige Chloride bilden, festzustellen. 

Ich habe die Refractions-Aequivalente nicht nur in Bezug 
auf #«, sondern auch mit Benutzung der Constante A der 
Cauchy’schenDispersionsformel ermittelt. Zu diesem Zwecke 
waren zuerst aus den Beobachtungen von Landolt die 


Werthe p< ! für die Elemente H, O und C zu berech- 
nen, wobei sich ergab: 
H, = 1,29; 0,— 2,90; €, = 4,86. 
In der folgenden Tabelle sind zunächst für die oben an- 
gegebenen Verbindungen die specifischen Brechungsvermégen 


> eb und 4-1, sowie die durch Multiplication mit dem 


1) Pogg. Ann, Bd. 123. S, 595. 
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Moleculargewicht P resultirenden Refractions- Aequivalente 


verzeichnet. 
Ha—1) „A—1 
P 
F d | d d r d 

Vierfach Chlorkoh- | | 

lenstoff €Cl, 154 |0,2871 0,2797] 44,21 | 43,07 
Chloroform €HCl, 119,5 | 0,2974| 0,2895} 35,54 | 34,60 
Aethylenchlorür €,H,Cl, | 99 10,3519| 0,3436] 34,84 | 34,02 
Bromaethyl €,H,Br | 109 |0,2886| 0,2805] 31,46 30,57 
| €,H,, Br | 151 ]0,3641| 0,3547] 54,98 53,56 
Aethylenbromür €,H,Br, | 188 |0,2446| 0,2364| 45,98 44,44 
Jodmethyl | 142 |0,2316|0,2213] 32,89 | 31,42 
Jodaethyl €,H,J 156 10,2626| 0,2517] 40,96 39,27 
Jodamyl €,H,,J | 198 0,3306) 0,3199| 65,46 63,34 
Schwefelkohlenstoff | €8, 76 10,4876| 0,4517] 37,06 34,33 
Schwefelchlorür 8,Cl, 135 |0,3825 51,64 
Phosphorchlorür PCI, 137,5 | 0,3222] 0,3141] 44,30 | 43,19 
Arsenchlorür AsCl, 181,5 | 0,2732] 0,2613] 49,59 47,43 
Antimonchlorid Sb Cl, 299,5 | 0,2491 74,61 
Zinnchlorid SnCl, 260 | 0,2271)| 0,2183] 59,05 56,76 
Silictumchlorid SiCl, 170 | 0,2768| 0,2702] 47,06 45,93 
Chlornatrium 58,5 | 0,2509 0,2435] 14,68 14,24 


Aus diesen Zahlen lassen sich nun die Refract.-Aeq. 


= 0,36 


=r, und P an =r, folgender Elemente ab- 
leiten: 
1) Chlor ra r, 
berechnet aus: € Cl, 9,80 9,55 
CHCl, 9,75 9,48 
€,H,Cl, , 982 9,57 
Mittel: 9,79 9,53 
+004 004. 
2) Brom 
berechnet aus: €,H, Br 14,96 14,40 
15,68 15,07 
€,H,Br, 1539 14,78 
Mittel: 15,34. 147 
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3) Jod 
berechnet aus: €H,J 23,99 22,69 
€,H,J 24,46 ' 23,10 


€,H,,J 2616 2485 
Mittel: 24,87 23,55 
+ 18 


4) Schwefel (Cla = 9,79 gesetzt) 


berechnet aus: €S, 16,03 14,74 
Cl, 16,03 

5) Phosphor 

berechnet aus: PCI, 14,93 14,60 
6) Arsen 

berechnet aus: „ AsCl, 20,22 18,84 
7) Antimon 

berechnet aus: SbCl, 25,66 
8) Zinn 

berechnet aus: SnCl, 19,89 18,64 
9) Silicium 

berechnet aus: SiCl, 7,90 7,81 
10) Natrium 


berechnet aus: NaCl 4,89 4,71. 


Ich stelle schliefslich in nachstehender Tabelle die er- 
haltenen Refractions-Aequivalente, und zugleich die aus den- 
selben durch Division mit dem Atomgewicht sich ergeben- 
den Werthe für das specifische Brechungsvermögen der be- 
treffenden Elemente zusammen. Aufserdem sind zur Ver- 
gleichung die schon früher’ von Schrauf') gegebenen Re- 


fractions- Aequivalente peo beigefiigt, welche Derselbe 
aus folgenden Beobachtungen berechnet hat: 


1) Pogg. Ann. Bd. 127, S. 344. Sitzungsber. d. Wiener Akad. Bd. 52, 
$. 176. Die Schrauf ’schen Zahlen, bei welchen sich die specifischen 
Gewichte auf Luft beziehen, habe ich durch Multiplication mit 773,48 


auf Wasser umgerechnet. 
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2) Chlorgas. d= 2,47; u = 1,000772. Dg. 


3) Brom, abgeleitet aus Phosphorbromür PBr,. d = 2,88; 


A=1,3901. Dale und Gladstone. 

4) Jod, berechnet aus Jodaethyl. d=1,9228; A—1,48489. 
D. und 

5) Sauerstoffgas. d— 1,1026. «= 1,000272. Dg. 

6) Schwefel. d=2,065; «= 2053. Schrauf. 


7) Phosphor. 


1,44795. D. und Gl. 


9) Antimon, wurde von Schrauf blofs für den metalli- 


schen Zustand berechnet. 
10) Kohlenstoff. Diamant. d= 3,55; u = 2,434. 


11) Silicium, berechnet aus Quarz. d= 2,65; u = 1,5439. 


Miller. 


12) Zinn, abgeleitet aus Zinnaethyl (€, H,), Sn. d = 1,192. 


A = 1,44965. D. und GI. 


13) Natrium, berechnet aus Kochsalzlösung, welche auf 


1) Wesserstoffgas. d= 0,0685; u = 1,000138. Dulong. 


d=1823; «—= 2106. D. und Gl. 
8) Arsen, berechnet aus Arsentriaethyjl. d= 1,151: «= 


100 Th. Wasser 35,4 Th. Chlornatrium enthielt. 


1,20; « =1,3786. Beer und Kremers. 


Ya—l| 4-1 IRerr. Aeq. 


Schr. 


d= 


} 

| P . | von 

d d d d Schrauf 
Wasserstoff 1 1,30 1,29 1,3000 | 1,2900 1,57 
Chlor , 85,5 9,79 9,53 0,2758 | 0,2685 8,58 
Brom | 80 15,34 14,75 0,1918 0,1844 13,35 
Jod ‚ 127 24,87 23,55 0,1958 , 0,1854 23,10 


Saverstoff 16 
Schwefel 32 


0,2048 


0,1813 
0,4606 


0,4710 
0,2512 


0,4050 
0,2789 
0,1580 


| 
| 
| 
16,03 14,74 | 0,5009 16,32 | 
Phosphor 31 14,93 14,60 | 0,4816 na 18,81 | 
Arsen |. 75 20,22 18,84 | 0,2696 14,45 
122 25,66 0,2103 
Kohlenstoff | 12 5,00 4,86 | 0,4167 4,85 
28 7,90 7,81 | 0,2821 6,27 | 
Zinn 118 19,89 18,64 | 0.1686 23.47 | 
Natrium 28 489 471 | 02126 | 


Es zeigt sich hiernach bei denjenigen Elementen, deren 
Refractions-Aequivalente aus den Beobachtungen für den 
freien Zustand berechnet werden können, eine befriedigende 
Uebereinstimmung mit den von Landolt und mir abgelei- 
teten Werthen. Diefs ist der Fall bei H, Cl, O, S und C, 
während dagegen bei P eine erhebliche ~Abweichung auf- 
tritt. In Bezug auf die von Schrauf aus zusammengesetz- 
ten Körpern bestimmten Refractions- Aequivalente findet nur 
bei Br und J, weniger bei Si Uebereinstimmung statt; bei 
As und Sn zeigt sich eine starke Verschiedenheit, welche 
ohne Zweifel darin begründet ist, dafs Schrauf die be- 
treffenden Zahlen aus Arsenaethyl und Zinnaethyl berech- 
net hat, zwei Körpern, welche hinsichtlich Reindarstellung 
und Beobachtung sehr ungünstige Verhältnisse darbieten. 


VII. Ueber Tropfen und Blasen; 
von Frederick Guthrie, 
Prof. d. Chemie a. Physik am Royal College auf Mauritius. 


(Ein vom Hrn. Prof. Quincke zunächst für die »Fortschritte der Physik« 
verfalster Auszug aus zwei Abhandlungen des Verf, in den Proceed. of the 
Roy. Soc. Vol. XIII, p. 444 und Vol. XIV, p. 22.) 


U einem Tropfen versteht der Verf. eine Flüssigkeits- 
masse die von der übrigen Flüssigkeit durch die Anziehung 
der Erde getrennt, und durch Anziehung ihrer kleinsten 
Theile zusammengehalten wird. Diese Definition schliefst 
Dunst- oder Regentropfen aus, umfafst jedoch nicht blofs 
Tropfen, die fallen, sondern auch solche, die steigen. 

Die erste Abhandlung enthält eine Reihe interessanter 
Versuche über die Gröfse von Flüssigkeitstropfen, welche 
sich an einem festen Körper, in einem Gase oder in einer 
anderen Flüssigkeit bilden. 

Was den ersten Fall betrifft, so fliefst die Flüssigkeit 
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aus: einem Gefäfs mit constantem Niveau durch einen Heber 
auf eine mit Baumwolle bekleidete Kugel, von deren wnte- 
rem Ende die Tropfen in einen Trichter und dann in ein 
passendes Gefäfs fallen, in welchem sie gewogen werden. 
Das untere Rohr des Trichters ist seitlich gebogen, um das 
Spritzen der herabfallenden Tropfen zw vermeiden. 

Das Niveau im ersten Gefäfse wird constant erhalten, 
entweder durch ein mit Flüssigkeit gefülltes und umgestürz- 
tes Glasgefäfs oder dadurch, dafs man langsam Flüssigkeit 
über den Rand des Gefäfses überfliefsen läfst. Die letztere 
Methode verdient bei leicht beweglichen Flüssigkeiten den 
Vorzug. 

Die Geschwindigkeit der Tropfenbildung wurde eines- 
theils durch Höher- oder Tieferstellen des Gefafses mit con- 
stantem Niveau, anderentheils durch passende Belastung und 
Beugung des elastischen Glashebers regulirt. 

Durch Versuche mit Cocosnufsöl ergab sich die Gröfse 
der Tropfen im Allgemeinen um so gröfser, je schneller die 
Tropfen sich folgten, je kürzer die zur Bildung der Tropfen 
nöthige Zeit war, wie diefs übrigens früher schon von G. 
Hagen (Berl. Ber. 1845 S. 23) bei der Bildung von Was- 
sertropfen beobachtet worden ist. Die Tropfen wurden an 
einer Elfenbeinkugel von 22"",1 Radius gebildet, deren 
Oberfläche mit Chlorwasserstoffsäure gewaschen und dadurch 
matt geworden war. Die folgende Zusammenstellung giebt 
die Entstehungszeit T in Secunden und daneben das mitt- 
lere Gewicht der einzelnen Tropfen in Grammen. 


1. 


Cocosnulsöl, 


Entstehungszeit | Tropfengewicht | Entstehungszeit | Tropfengewicht 
” gr ” gr 
0,417 0,0826 0,533 0,0733 
0,433 0,0807 0,600 0,0732 
0,450 0,0818 0,750 0,0710 
0,467 0,0792 1 0,0660 
0,483 0,0793 2 0,0571 
0,500 0,0802 4 0,0556 
0,517 0,0802 12 0,0520 
Temp. = 29° C, 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXI, 9 
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Aufser der eben erwähnten Abnahme der Tropfengröfse, 
wenn die Tropfen langsamer auf einander folgen, ergeben 
sich aus diesen Versuchen noch zwei secundäre Maxima bei 
T=0'450 und 0”500 oder 0'517. Das letztere dieser 
secundären Maxima ist dadurch ausgezeichnet, dafs bei der 
zugehörigen Geschwindigkeit, mit der die Tropfen einander 
folgen, statt der Tropfen auch ein zusammenhängender Strahl 
von der Elfenbeinkugel abfliefsen kann. Dieser Strahl wird 
sofort erhalten, wenn man etwas Oel auf die Elfenbeinkugel 
zu der zufliefsenden Flüssigkeit noch hinzugiefst. Durch 
leichte Erschütterungen löst sich der zusammenhängende 
Flüssigkeitsstrahl sofort wieder in Tropfen auf, und scheint 
die Erscheinung nach der Beschreibung des Verf. grofse 
Aehnlichkeit mit dem von Savart und Magnus (Berl. Ber. 
1859 S. 76) an dicken Flüssigkeitsstrahlen beobachteten Er- 
scheinungen zu haben. 

Bei vielen Flüssigkeiten fehlen diese secundären Maxima, 
die nur bei dlartign Flüssigkeiten, wie Syrup, Glycerin 
etc. auftreten. 

Läfst man Salzlösungen ee Concentration von 
der Elfenbeinkugel herabtropfen, so ergiebt sich aus dem 
Gewicht der einzelnen Tropfen und dem specifischen Ge- 
wichte der angewandten Salzlösung gleichzeitig das Volu- 
men der einzelnen Tropfen, die bei diesen und den folgen- 
den Versuchen in Zwischenräumen von 2’ einander folgten. 
Die Versuche mit einer wässerigen Lösung S von Chlor- 
calcium, welche etwa 42,5 Proc. Ca Cl enthielt und succes- 
sive mit einem gleichen Volumen Wasser verdünnt wurde, 
oder einer Lösung von 1, 2, 3... 7 Theilen Kalisalpeter 
in 22 Theilen Wasser ergeben folgende Resultate. 
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Chlorcalcium, Kalisalpeter, 


Gewicht | Volumen | Gewicht | Volumen | Gewicht 
Spec. Spec. | von KN 
Gewicht der einzelnen Gewicht der einzelnen | in einem 
Tropfen | Tropfen | Tropfen 
| | CC. | cc. | 
1 0,1852 | | 1 | 01852 | 0852| er 


1,0039 | 0,1681 | 0,1675 | 1,0164 | 0,1861 | 0,1831 , 0,0085 
1,0084 0,1729 0,1715 | 1,0341 | 0,1791 0,1732 0,0163 
1,0172 0,1726 | 0,1697 | 1,0511 | 0.1771 | 0,1685 | 0,0241 
1,0883 | 0,1672 | 0,1610 | 1,0680 | 0,1692 ; 0,1584 ; 0,0307 
1,0720 ° 0,1910 0,1732 | 1,0832 | 0,1780 | 0,1644 0,0405 
1,1721 | 0,1958 | 0,1674 | 1,0987 | 0,1825 | 0,1662 | 0,0498 


1,2786 | 0,2113 | 0,1653 | 1,1130 | 0,1861 | 0,1672 | 0,0592 
1,4939 | 0,2256 ‚ 0,1510 | | | 
Temp. =23°C. Temp. = 28°, 


Den wahrscheinlichen Grund der unregelmäfsigen Ab- 
nahmen der Tropfengröfse mit zunehmender Concentration 
der Chlorcaleium-Lösung sieht der Verf. in einer Bildung von 
Hydraten des Ca Cl. Er schliefst daraus, dafs eine Zunahme 
im Salzgehalt einen ähnlichen Einflufs auf die Tropfengröfse 
hat, wie die Zunahme der Entstehungszeit bei einer homo- 
genen Flüssigkeit. 

Die Versuche mit Salpeterlösung zeigen ein Minimum 
der Tropfengröfse bei einem specifischen Gewicht von 1,068, 
während die in einem Tropfen enthaltene Salzmenge nahezu 
proportional dem Salzgehalt der Flüssigkeit zunimmt. Die 
Regelmäfsigkeit der Aenderung der Tropfengröfse scheint dem 
Verf. auf das Nicht-Vorhandenseyn von Hydraten des Kali- 
salpeters hinzudeuten. 

Der Verf. liefs ferner von einer halbkugelförmigen Pla- 
tinschaale, deren Krümmungsradius 11™",4 war, in Zwischen- 
räumen von 2” Tropfen verschiedener Flüssigkeiten herab- 
fallen, und bestimmte deren Gewicht und Volumen. Die Flüs- 
sigkeit flofs durch Papierstreifen über den Rand der Schaale 
nach deren Boden. Beim Quecksilber wurden statt der Papier- 
streifen Platinstreifen benutzt, die ebenso, wie die ganze Pla- 
tinschaale mit etwas Natrium - Amalgamhaltigem Quecksilber 
9* 
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abgerieben worden, und dann mit reinem Quecksilber abge- 
waschen waren. Das Quecksilber benetzte in Folge dieser 


Operation das Platin, wie es scheint, weil dann die an der 
Platinoberfläche absorbirten Gasschichten (Sauerstoff?) fehlten. 


II. 
Chemische Zusam- | Spec. Ge- Gewicht | 


Flüssigkeit mensetzung wicht 


der Tropfen 


| gr cc. 
Wasser 0,1483 0,1483 
Glycerin 0,1280 0,1028 
Buttersäure 0,0581 0,0580 
Quecksilber | H | 0,7870 | 0,0580 
Benzol | 0,0478 0,0553 
Terpentinöl | 0,0433 0,0502 
Alkohol | | 0,0395 
| 


Essigäther 0,0415 0,0465 
Essigsäure 1,0552 , 0,0454 0,0430 
Temp. = 26° C. 

Zu bemerken ist, dafs die Flüssigkeiten in drei Grup- 
pen zerfallen, deren Tropfen-Volumen sich nahe wie 1:2: 3 
verhalten. 

Um den Einflufs der Krümmung der Kugelflächen auf 
die Gröfse der an denselben sich bildenden Tropfen kennen 
zu lernen, wurden die an Glasplatten oder an Glaskugeln 
von bekanntem Radius gebildeten Wassertropfen untersucht. 
Die einzelnen Versuche stimmten bei den kleineren Kugeln, 
die leichter benetzt erhalten werden konnten, besser unter 
einander überein, als bei den gröfseren Kugeln. Wie man 
aus der folgenden Zusammenstellung sieht, nimmt die Tro- 
pfengröfse mit dem Krümmungsradius der Kugel ab. 


IV. 
Wasser, 


Krümmungsradius | Tropfengewicht | Krümmungsradius | Tropfengewicht 


gr 

0,2655 
0,2481 
0,2262 

| 0,2126 
0,1750 

| 0,1676 
Temp. = 22°,5C. 


| 
mm n gr 
0,1512 
113,1 ‚2 0,1490 
70,1 0,1432 
47,2 0,1836 
17,5 0,1288 
15,1 
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Der Verf. sieht den Grund dafür, dafs die obere Basis 
des Tropfens sich um so mehr einem Maximalwerthe nähert, 
je gröfser der Krümmungsradius der Kugel ist, darin, dafs 
der Schwerpunkt der dünnen Flüssigkeitsschicht, von wel- 
cher der Tropfen herabhängt, näher an dem Schwerpunkte 
des hängenden Tropfens selbst liegt; der Contact zwischen 
dünner Schicht und Tropfen sey ausgedehnter und inniger, 
so dafs der Tropfen eine längere Zeit hindurch festgehalten 
werde und schwebe. 

Dem Berichterstatter scheint die Entfernung der beiden 
Schwerpunkte von einander vollkommen unerheblich und 
der Grund einfach in der gröfseren Peripherie der oberen 
Basis des Flüssigkeitstropfens zu liegen, da nach der Theo- 
rie der Capillarität das Gewicht des Tropfens nahezu — der 
Capillaritätsconstante « multiplicirt mit der Länge jener Pe- 
ripherie ist. 

Diefs beweisen die oben erwähnten Versuche von G. 
Hagen, sowie die Versuche des Verf. über Wassertropfen, 
die von horizontalen runden Scheiben aus dünnem Kupfer- 
blech herabfielen. Die Scheiben waren an vertikale Drähte 
gelöthet nnd durch momentanes Eintauchen in Salpetersäure 
und Abwaschen gereinigt worden. Die Gröfse der Tropfen 


nahm mit der Gröfse der Scheibe zu, wie folgende Zahlen 
zeigen. 


Wasser, 
G 
: G 
Tropfengewicht | Ira 
mm gr | 
6,350 0,1632 0,0041 
5,08 0,1491 0,0047 
3,81 0,0967 0,0040 
2,54 0,0733 | 0,0046 
1,27 0,0411 0,0052 
Mittel 0,00452 


Tropft dieselbe Flüssigkeitsmenge von verschiedenen über- 
einander stehenden Glaskugeln von verschiedenem Durch- 
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messer herab, so folgen die Tropfen an der kleineren Ku- 
gel schneller auf einander, als an der gröfseren. 
Die Gröfse der Wassertropfen war verschieden, je nach 


der Substanz der Kugel, an der sich die Tropfen bildeten; 
die Kugeln von Glas, Kork und Messing der folgenden Zu- 
sammenstellung hatten 7™",1, die übrigen 7™™ Radius. 


VI 
Wasser. 
Spec. Gewicht | Tropfengewicht 
gr 

Antimon 6,80 0,1198 
Schwefel 2 0,1202 
Cadmium 8,70 0,1218 
Zink 6,86 0,1225 
Blei 11,44 0,1226 
Phosphor 2,08 0,1227 
Wismuth 9,90 0,1228 
Zinn 7,29 0,1242 
Kork 0,1242 
Glas 0,1297 
Messing 0,1322 


Temp. = 23° C. 


Tropfte warmes Wasser von einer Thermometerkugel 
herab, so war das Gewicht der Tropfen um so kleiner, je 
niedriger die Temperatur des Thermometers war. 


Vil. 
Wasser. 
'Thermometerkugel von 7®",4 Radius. 
Temp. Tropfengewicht 
gr 
40,3 0,1298 
30,6 0,1307 
20,4 0,1326 


Versuche mit Terpenthinöl, Essigsäure, Alkohol, ergaben 
die Tropfengröfse nahezu unveränderlich mit der Tempera- 
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tur, doch war auch hier eine geringe Abnahme der Tropfen- 
gröfse mit steigender Temperatvr zu erkennen. 

Von Glas fiel Wasser in gleich grofsen Tropfen herab 
in atmosphärischer Luft, Stickstoff, Wasserstoff und Koh- 
lensäure. Den Grund der sehr geringen Unterschiede sucht 
der Verf. in einer Aenderung, welche die Cohäsion des 
Wassers durch absorbirtes Gas erfahre. 

Der Verf. läfst die Tropfengröfse von der specifischen 
Cohäsion der Flüssigkeit abhängen, und unterscheidet dabei 
Steifigkeit (stubborn cohesion) und Festigkeit (persistent 
cohesion), die er dadurch definirt, dafs Talk wenig Steifig- 
keit und wenig Festigkeit, Glas viel Steifigkeit und wenig 
Festigkeit, Gold wenig Steifigkeit und viel Festigkeit, Eisen 
viel Steifigkeit und viel Festigkeit besitze. Bei Flüssigkeiten 
müsse man beide Arten Cohäsion in noch höherem Maafse 
unterscheiden. Von zwei verschiedenartigen Flüssigkeiten, 
die beide denselben Körper benetzen und von ihm herab- 
tropfen, werde die Flüssigkeit mit gréfserer (greatest) Co- 
häsion schneller abtropfen, oder kleinere Tropfen bilden, 
als die andere. Anderseits werde die Flüssigkeit mit feste- 
rer (stronger) Cohäsion fester an der dünnen Flüssigkeits- 
schicht haften, die den festen Körper bedeckt, und diefs 
werde das Herabfallen des Tropfens verzögern, d. h. seine 
Gröfse vermehren. Die Zunahme der Cohäsion haben also 
zwei entgegengesetzte Einflüsse. Die Festigkeit (persistent 
cohesion) veranlasse, dafs die Flüssigkeit Tropfenform an- 
nehme, die Steifigkeit (stubborn cohesion) verzögere das 
Herabfallen der Tropfen. Die Tropfengröfse messe also 
nur die Differenz von Steifigkeit und Festigkeit, und nehme 
proportional der Steifigkeit zu, proportional der Festig- 
keit ab. 

Bei Quecksilber, Wasser und Glycerin sey die Steifig- 
keit verglichen mit der Festigkeit verhältnifsmäfsig gröfser, 
als bei anderen Flüssigkeiten. Keinesweges dürfe man aber 
voraussetzen, dafs die Festigkeit beim Quecksilber oder die 
Steifigkeit beim Alkohol ganz fehle, 
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Im Augenblick, wo ein Tropfen falle, sey seine Steifig- 
keit im Gleichgewicht mit zwei Kräften, der Festigkeit, die 
ihm Kugelform zu geben strebe, und der Anziehung der 
Erde. Da die Festigkeit bei derselben Flüssigkeit constant 
sey, so scheine es, als ob das Gewicht eines Tropfens als 
Maafs der Festigkeit gelten könne. Das sey aber nicht der 
Fall, da die Peripherie des Tropfens an der Stelle, wo er 
losreifse, keine constante Gröfse habe. Im Gegentheil müsse 
man zugeben, dafs bei gröfseren Tropfen diese hypotheti- 
sche steife Oberfläche (hypothetical surface of stubborn co- 
hesion) grifser sey, als bei kleineren Tropfen. Ohne die 
Gestalt eines Tropfens zu kennen, sey aus dem Gewicht 
desselben nicht auf die Gestalt oder die Gröfse der Cohä- 
sion der Flüssigkeit zu schliefsen. 

Wenn der Berichterstatter recht verstanden, so würden 
sich Steifigkeit und Festigkeit von einander unterscheiden 
wie die Elasticität und die Festigkeit bei festen Körpern, 
oder Capillarität und Zähigkeit bei Flüssigkeiten. Die er- 
stere Eigenschaft hinge von der Anziehung ab, die die 
Theilchen einer Substanz im Zustande der Ruhe auf einan- 
der ausüben, die letztere dagegen von der Leichtigkeit, mit 
der die einzelnen Theilchen an einander verschoben und 
von einander getrennt werden können. 

Mit blofsem Raisonnement ohne eingehende mathema- 
tische Betrachtungen Jäfst sich wohl von der äufserst com- 
plicirten Erscheinung der Tropfenbildung keine Erklärung 
geben. Nichts desto weniger mag hier noch gestattet seyn, 
einen Theil der Versuche mit der Theorie der Capillani- 
tät zu vergleichen. 

Ist G das Gewicht eines Tropfens, der von einer horizon- 
talen Kreisscheibe mit dem Radius r abfällt, so ist die Capil- 
laritätsconstante «, d.h. die von der Längeneinheit ‚(1””) der 
Contactlinie gehobene Gewichtsmenge (mgr) Flüssigkeit ge- 
geben nahezu, durch 
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Dabei wird angenommen, dafs der cylindrische Theil der 
Scheibe nur von einer unmerklich dünnen Flüssigkeitsschicht 
bedeckt ist, und keine Flüssigkeit nach dem Abfallen des 
Tropfens an der Scheibe zurückbleibt. Setzt man nach den 
Versuchen von G. Hagen (vergl. Abh. Berl. Akad. 1845. 
Ueber die Oberfläche der Flüssigkeiten S. 42) die an der 
unteren Basis der Scheibe zurückbleibende Flüssigkeitsmenge 
proportional der dritten Potenz des Radius, oder 
a.2rnı =G-+r’z, 
so ergiebt sich aus den oben erwähnten Versuchen mit 
Kupferplatten nach der Methode der kleinsten Quadrate 
a = 0%,0048353 «= 0,000116. 

Die beobachteten Gewichte lassen sich ziemlich gut durch 
diese Ausdriicke darstellen, indem sich findet 

beob. 0*,1632 0°,1419 0,0967 0,0733 0*,0411 

ber. 0.1633 0,1392 0,1093 0,0752 0,0384. 

Die vom Verf. beobachteten Werthe weichen von den 
einzelnen Bestimmungen Hagen’s nicht bedeutend ab, auch 
der Mittelwerth « =4"®,8353 ist von dem Mittelwerthe 
der Hagen’schen gleichartigen Versuche 5,4686 wenig ver- 
schieden, aber erheblich kleiner, als der Werth für «, den 
Gay-Lussac, (7,565), G. Hagen (7,558) oder der Bericht- 
erstatter (8) durch die vertikale Steighöhe des Wassers in 
Glasröhren oder an Planglisern gefunden haben. Es läfst 
sich aber grade bei Wasser wegen der Veränderlichkeit der 
Capillaritätsconstante desselben schwer entscheiden, wo- 
durch ‚die Nicht-Uebereinstimmung der Theorie und des 
Versuches bedingt ist. 

Berechnet man aus den obenerwähnten Beobachtungen 
unter der Annahme, dafs das Gewicht der Tropfen verschie- 
dener Flüssigkeiten proportional der Capillaritätsconstanten 
a sey, den Werth derselben, in dem man für Alkohol 
«= 2,509 setzt, so findet man nahezu dieselben Werthe 
wie mit anderen Methoden (vergl. Berl. Ber. 1863 S. 71). 
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berechnet aus dem beobachtet mit ande- 
Gewicht der Tropfen ren Methoden 
a a 
mer mgr 
Wasser 9,421 8 (Q) 
Glycerin 8,130 5,7 (W) bis 6,8 (M) 
Buttersäure 3,690 2,807 (W) 
Quecksilber 49,99 49,56 bis 55,21 (Q) 
Benzol 3,036 2,998 (W) 
Terpenthinöl 2,751 2,861 (F) 
Alkohol 2,509 2,509 
Essigäther 2,636 2,564 (W) 
Essigsäure 2,884 2,973 (W) 


NB. Es bedeuten die eingeklammerten Buchstaben die 
Beobachter, welche die Constanten bestimmt haben, (F) 
Frankenheim, (M) Mendeleef, (Q) Quincke, (W) 
Wilhelmy. 

Nimmt man ferner nach den Versuchen von Brunner 
(Berl. Ber. 1857 S. 50) die Capillarconstante « des Wassers 
bei 20°,4 30°,6 und 40°,3 resp. zu 7,374 7,228 und 7,089 
an, so berechnen sich, die Tropfen wieder proportional der 
Capillarconstante angenommen, die Gewichte zu 


0#,1326 0#,1299 0,1275, 
während der Verf. fand 
0#°,1326 0*,1307 0*,1298. 


Berücksichtigt man, dafs die vom Verf. untersuchten Sub- 
stanzen nicht chemisch rein waren und die sogenannte Ca- 
pillaritätsconstante bei derselben Flüssigkeit überhaupt Aen- 
derungen zeigt, so ist die Uebereinstimmung zwischen beob- 
achteten und berechneten Werthen wohl eine genügende 
zu nennen. 

Möglich ist es auch, dafs in einzelnen Fällen die Flüssig- 
keiten die feste Substanz nicht vollkommen benetzten und 
dadurch die Tropfengröfse erheblich vergröfsert wurde ; wenig- 
stens hat der Berichterstatter bei Versuchen, die er im Jahre 
1857 mit einer Messingkugel von 6”” Radius und Wasser 
anstellte, ein ähnliches Verhalten beobachtet, wenn das 
Wasser die Kugel nicht vollkommen benetzte. Ueberhaupt 
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der Tabelle II folgende Werthe von a: 


hat es grofse Schwierigkeiten, kugelförmige Körper während 
der Dauer des Versuches gleichmäfsig benetzt zu erhalten, und 
erhielt der Berichterstatter die besten Resultate, wenn er 
die ganze untere Fläche der Kugel (Uhrglas) mit Fliefspa- 
pier bekleidete, und dadurch fortwährend benetzt hielt. 
Das Mittel aus mehreren Versuchen mit destillirtem Wasser 
bei 17° C. ergab, wenn sich die Tropfen mit constanter Ge- 


schwindigkeit folgten, folgendes Gewicht der einzelnen 
Tropfen. 


Substanz der Radius der | Gewicht der ab- 
Kugel Kugel \fallenden Tropfen 
mm gr 
Messing 6 0,1285 
Glas 128 0,1525 
Fliefspapier 128 0,1816 


also Werthe, die denen des Verfassers sehr ähnlich sind. 

Wilhelmy (Berl. Ber. 1863 S. 68) fand die Capillari- 
tatsconstante « aus Versuchen an Platten aus Messing, grö- 
fser als an Platten aus Glas, und an diesen wieder gröfser, 
als an Platten aus Zink. Dieselbe Reihenfolge haben diese 
drei Substanzen in der Tabelle VI. 

Nimmt man die Capillaritätsconstante von Chlorcalcium- 
lösung vom specifischen Gewichte 1,1721 zu 7,964 an, was 
nahezu mit dem Versuchen von Frankenheim überein- 
stimmt, so ergeben sich unter der Annahme, dafs das Gewicht 
der Tropfen proportional der Capillaritätsconstante ist, aus 


Chlorcalcium Kalisalpeter 
Spec. Gewicht | a Spec. Gewicht a 
| mgr mgr 
1 7,523 1 7,523 


| 
| 
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Ca- | 
arn | 
yeob- 
ende | 
issig- | 
und | 
renig- 1,0039 6,836 1,0164 1,566 | 
Jahre 1,0084 | 7081 1,0341 7.283 | 
; 1,0172 7,018 1,0511 7,201 
asser 1,0720 | 7,766 1,0680 | 6,880 | 
» das 1,1721 7,964 1,0832 7,238 
Smut 1,2786 8,592 1,0987 7,422 
‘haup 1,4939 9,175 1,1130 7,566 
| 


Frankenheim fand durch die Steighöhen in Capillar- 
röhren für Chlorcalciumlösung 


Sp. .=119 7,945 
1,178 7,964 
1,336 8,618, 
für Salpeterlösung 
Sp. G. 1,137 a= 7,216, 
d. h. Werthe, die denen des Verf. sehr nahe liegen. 


Der zweite Theil der Abhandlung beschiftigt sich mit 
Tropfen, die in anderen Flüssigkeiten als Luft entstehen, 
und je nachdem das specifische Gewicht des umgebenden 
Mittels kleiner oder gröfser als das specifische Gewicht des 
Tropfens ist, fallen oder aufsteigen. 

Die Glaskugel von 7"",4 Radius, von der die Wasser- 
tropfen herabfielen, wurde in ein trichterförmiges Ge- 
fafs gebracht, und am Boden des Trichters ein mit einer 
Marke versehenes Probirröhrchen zum Auffangen der Tro- 
pfen befestigt. Trichter und Probirröhrchen wurden nach 
einander mit Luft, Terpenthinöl und Benzol gefüllt und der 
Wasserzuflufs so regulirt, dafs alle 5” ein Tropfen sich bil- 
dete. Dann waren in Luft 57, in Terpenthinöl 26,7 und in 
Benzol 7 Tropfen nöthig, um das Probirröhrchen bis zur 
Marke zu füllen. Die Tropfen-Volumina verhielten sich 
also in Luft, Terpenthinöl und Benzol wie 1:2, 14: 8,14. 

Da Terpenthinöl und Benzol nahe dasselbe specifische 
Gewicht hatten (0,863 und 0,864), so konnte von diesem 
der Unterschied in der Tropfengröfse nicht allein herrühren. 
Bei demselben Zuflufs des Wassers folgten sich die Tropfen 
schneller in Luft, als in Terpenthinöl. 

Wenn Wassertropfen in Luft fallen, so bildet sich au- 
fser dem gröfseren Tropfen häufig noch ein kleinerer, der 
auf diesen folgt, und dieselbe Erscheinung zeigte sich noch 
auffallender in Benzul oder Terpenthinöl. Der Verf. sieht 
den Grund für die Bildung dieser secundären Tropfen in 
der Festigkeit (persistent or retentive cohesion) der Flüssig- 
keit, welche fast augenblicklich der abgefallenen Masse 
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Kugelform giebt, und den aufsen gelegenen Flüssigkeitstheil- 
chen nicht Zeit läfst, sich mit der Hauptmasse zu vereinigen. 

Bei Quecksilber, bildeten sich sogar aufser dem Haupt- 
tropfen zwei secundäre Tropfen verschiedener Gröfse, wenn 
das Quecksilber von einer amalgamirten Kupferkugel von 
12°"8 Radius in Glycerin in Zwischenräumen von 4" her- 
abtropfte. Die drei Tropfen wogen im Mittel 

08,01242 0*,00229 

oder zusammen 0#,64918. 

Eine grofse Reihe von Versuchen wurde bei 21°,3 C. 
an Quecksilbertropfen in verschiedenen Flüssigkeiten ange- 
stellt, die in Zwischenräumen von 5" einander folgten. 

Die folgende Zusammenstellung giebt neben dem Medium, 
in welchem sich die Tropfen bildeten, das specifische Ge- 
wicht desselben und das relative Gewicht des einzelnen 
Tropfens in Luft oder dem betreffenden Medium. 


Gewicht 
Spec. Gewicht in Luft | in Flüssigkeit 
| gr gr 
Luft 0 | 0,7654 0,7654 
Wasser 1 | 0,6975 0,6462 
Glycerin 1,245 | 08151 0,5579 
Benzol 0,864 | 0,5982 0,5601 
Terpeuthinöl 0,863 | 0,4350 0,4071 


Der Verf. schliefst daraus folgendes: 

1. Die Tropfengröfse der Flüssigkeit, welche unter 
gleichen Bedingungen durch verschiedene Medien tropft, 
hängt nicht allein von der Dichtigkeit dieses Mediums und 
der dadurch bedingten Gewichts-Aenderung des Tropfens ab. 

Da die Flüssigkeiten in der vorstehenden Tabelle die- 
selbe Reihenfolge haben wie in Tabelle IN. S. 132, so 
folgt ferner: 

2. Wenn in Luft die Tropfen einer Flüssigkeit A grö- 
fser als die Tropfen einer Flüssigkeit B sind, so sind auch die 
Tropfen einer dritten Flüssigkeit C in A gröfser als in B. 

3 Wenn eine Flüssigkeit A in einer Flüssigkeit B grö- 
fsere Tropfen als in einer Flüssigkeit C bildet, so” bildet 
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auch eine Flüssigkeit D in B gröfsere Tropfen als in C un- 
ter sonst gleichen Verhältnissen. 

Bemerkenswerth ist ferner, dafs Wasser in Luft die 
kleinsten, Quecksilber die gröfsten Tropfen bildet. 

Der Verf. benutzt nun die Verschiedenheit der Tropfen- 
gröfse in sehr hübscher Weise, um den Procentgehalt des 
Gemisches zweier Flüssigkeiten, z. B. von Terpenthinöl und 
Benzol zu ermitteln, deren übrige physikalischen Eigen- 
schaften (specifisches Gewicht, Siedepunkt, Dampfdichte, 
Brechungsvermögen) eine solche Bestimmung aufserordent- 
lich erschweren. Bezeichnet man ein Gemisch aus m Vo- 
lumentheilen Benzol mit » Volumentheilen Terpenthinöl durch 
B, T,, so fand sich in dem oben beschriebenen Apparat, 
den der Verf. Stalagmometer (Tropfenmesser) nennt, die 
Anzahl Wassertropfen, die nöthig war, um ein gegebenes 
Volumen zu füllen, 


in Luft ¥ id B, T, B, T, B, T, B 
Tropfenzall—101,7 502 37,7 333 31 14 


Die Tropfengröfse einer Flüssigkeit A in einem Gumi- 
sche zweier anderen Flüssigkeiten B und C liegt in der 
Mitte zwischen der Tropfengröfse in der reinen Flüssig- 
keit B oder der reinen Flüssigkeit C, und nähert sich um so 
mehr den Extremen, je mehr von der einen oder anderen 
Flüssigkeit in dem Gemisch enthalten ist. 

Eine Zunahme in der Steifigkeit (stubborn cohesion) der 
tropfenden Flüssigkeit oder des Mediums, in welchem sich 
die Tropfen bilden, sowie der Dichtigkeit des letzteren be- 
dingen eine Vergröfserung des Tropfens. Eine Zunahme 
der Festigkeit (persistent cohesion) der tropfenden Flüssig- 
keit oder des Mediums, in welchem sich die Tropfen bilden, 
sowie in der Dichtigkeit der ersteren bedingen dagegen eine 
Abnahme der Tropfengröfse. 

Der Verf. hat ferner auch aus der Oeffnung des auf- 
warts gebogenen Heberrohres Flüssigkeitstropfen in spetifisch 
schwereren Flüssigkeiten aufsteigen lassen, und die Tropfen- 
zahl beobachtet, die ein oben geschlossenes, und mit der 
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schwereren Flüssigkeit gefülltes Glasrohr bis zu einer be- 
stimmten Marke füllte. 

Stiegen Tropfen von Terpenthinöl, Benzol oder einem 
Gemische beider Flüssigkeiten in Wasser auf mit Zwischen- 
räumen von 2”, so nahm folgende Tropfenzahl ein gleiches 
Volumen ein: 

Temp. = 24°2 C. 
B,T, B,T, B,B, B 
287 251,7 230 205,7 103,7. 

Fielen Wassertropfen unter denselben Bedingungen (aus 
derselben Heberöffnung) in den leichteren Flüssigkeiten, so 
war die Tropfenzahl 

256 219 1775 163 86,2. 

Für die in Wasser aufsteigenden Tropfen eines Gemi- 
sches verschiedener Flüssigkeiten gilt also ein ähnliches Ge- 
setz, wie für die in diesem Gemisch fallenden Wassertopfen. 
Die Zusammensetzung des Gemisches ist von gröfserem 
Einflufs auf die steigenden, wie auf die fallenden Tropfen. 
Auch secundäre Tropfen liefsen sich neben den aufsteigen- 
den Haupttropfen wahrnehmen. 

Bezeichnet man mit Y, das Tropfenvolumen einer Flüs- 
sigkeit Y in dem Medium X und berücksichtigt, dafs die 
Tropfenzahl vorstehender Versuche umgekehrt proportional 
dem Tropfenvolumen ist, so findet sich 


Ws Wa, 7 Wa,r 
— 1,262 — 1,296 
(B,T,)w- 
Wa, r. Wr 
"2-—1149 — =1,121 
Tr 
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Aus der ersten Horizontalreihe dieser Tabelle folgt, dafs 
die fallenden Wassertropfen in der specifisch leichteren 
Flüssigkeit ein gröfseres Volumen haben, als die aufsteigen- 
den Tropfen der specifisch leichteren Flüssigkeit in Wasser. 
Der Verf. schliefst daraus das allgemeine () Gesetz: 

1. Bezeichnen XYZ drei verschiedene Flüssigkeiten, 
und hat X ein gröfseres Tropfenvolumen in Z als Y, so 
hat auch Z ein gröfseres Tropfenvolumen in X als in Y. 

2. Hat X ein gröfseres Tropfenvolumen in Y als in 
Luft, so hat X in Y ein gröfseres Tropfenvolumen, als 
Yin X. 

3. Ist in Luft das Tropfenvolumen von X gröfser als 
das von Y, und das von Y gröfser als das von Z, so ist 
das Verhältnifs der Tropfenvolumina von X in einer Mi- 
schung von Y und Z zu dem Tropfenvolumen der Mischung 
von Y und Z in X am gröfsten, wenn das Verhältnifs der 
Volumina von Y und Z in der Mischung 1 ist. 

Aus den letzten beiden Horizontalreihen folgert der 
Verf. ferner, dafs nahezu sey 
WaTw _ Wa(B,T,)w _ Wa(B,T,)w _ Wa(B, 
WrBr Ws, 7, . Br Ws, r,-By Ws, 7, Br ‘ 

Das Volumen von m Tropfen Benzol in Wasser und 
n Tropfen Terpenthinöl in Wasser ist kleiner, als das Volu- 
men von m-+-n Tropfen des Gemisches B,T,. Ebenso ist 
das Volumen von m Tropfen Wasser in Benzol und n Tro- 
pfen Wasser in Terpenthinöl kleiner, als das Volumen von 
m-+n Tropfen Wasser in dem Gemische B,„T,. 

Der Verf. folgert daraus, dafs Mischung die Cohäsion 
verkleinere in ähnlicher Weise, wie der Schmelzpunkt ei- 
nes Metallgemisches niedriger sey, als das Mittel aus den 
Schmelzpunkten der beiden Metalle. 

Die zweite Abhandlung bildet eine Fortsetzung der 
ersten, indem der Verf. Blasen verschiedener Gase in ver- 
schiedenen Flüssigkeiten aufsteigen läfst und deren Gröfse 
untersucht. 

Ein Heber läfst Wasser oder Quecksilber aus einem ge- 
schlossenen Gefäfse ausfliefsen, verdünnt die über dieser 
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Sperrflüssigkeit befindliche Luft, und saugt dadurch Luft 
durch eine Röhrenleitung, in welche ein Probirröhrchen ein- 
geschaltet ist, mit der Flüssigkeit in der das Aufsteigen der 
Gasblasen beobachtet werden soll. Das Probirröhrchen 
trägt einen doppelt durchbohrten Kork mit zwei Glasröhren; 
die eine derselben ragt nur eben in das Probirröhrchen 
hinein, die andere geht bis zum Boden desselben, ist dort 
vertical in die Höhe gebogen, und aus ihrer Oeffnung ent- 
weichen die Gasblasen in die darüber stehende Flüssigkeit. 
Das aus einem elastischen Sack in die Röhrenleitung eintre- 
tende Gas wird mit dem Dampfe der Flüssigkeit gesättigt, 
ehe es durch die Flüssigkeit des Probirröhrchens streicht. 
Der Abflufs der Sperrflüssigkeit durch den Heber und da- 
mit die Geschwindigkeit, mit welcher die Gasblasen einan- 
der folgen, wird durch einen Hahn regulirt. Mehrere am 
Ende und Anfang der Röhrenleitung angebrachte Pfropfen 
von Baumwolle erleichtern die Regulirung dieser Geschwin- 
keit. Die Höhe der Sperrflüssigkeit in dem verschlossenen 
Gefäfse war bei Beginn der einzelnen Versuche nahe die- 
selbe, und konnte man das Volumen der durch den Appa- 
rat hindurch gegangenen Gasblasen gleich dem Volumen 
der durch den Heber abgeflossenen Sperrflüssigkeit setzen. 

Probirröhrchen mit Flüssigkeit und ein Theil der Röh- 
renleitung konnten in einem gröfseren Gefäfs mit Wasser 
auf constanter Temperatur erhalten werden. Die Geschwin- 
digkeit, mit der sich die Gasblasen entwickelten, wurden mit 
einem Metronom bestimmt. 

Diese Geschwindigkeit hat so gut, wie gar keinen Ein- 
flufs auf die Gröfse der Gasblasen unter sonst gleichen Be- 
dingungen. Strich atmosphärische Luft bei 23° C. durch 
destillirtes Wasser, so entsprachen 1927 oder 1945 Luft- 
blasen einem Volumen von 50 Cub.-Cent., je nachdem die Bla- 
sen in Zwischenräumen von 0,33 oder 1” einander folgten. 
Aenderte man die-chemische Natur des Gases, so war die 
Anzahl der Blasen, welche in Zwischenräumen von 0',33 _ 
einander folgten und ein Volumen von 50 Cub.-Cent. ein- 
nahmen für 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXXXI. 10 
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Stickstoff 2173 
Asmosphär. Luft 2070 
Kohlensäure 2035 
Sauerstoff 2021,7 
Wasserstoff 1981,3 

Die Luftblasen waren also nahe gleich grofs, wenn auch 
ein geringeres specifisches Gewicht, oder die gröfsere Löslich- 
keit des Gases in der Flüssigkeit das Volumen der Blasen 
ein wenig zu verkleinern strebten. 

Temperatur und Barometerstand konnten sich innerhalb 
der gewöhnlichen, durch die Witterung bedingten Extreme 
ändern, ohne dafs ein Einflufs auf das Volumen der Gas- 
blasen zu bemerken gewesen wäre. Dagegen nahm das 
Volumen bedeutend zu mit dem Radius der Röhren, durch 
welche die Gasblasen in die Flüssigkeit entwichen. 

Wurde das Probirröhrchen mit verschiedenen Flüssig- 
keiten gefüllt, so nahmen 100 Blasen Luft nach dem Durch- 
gange durch die folgenden Flüssigkeiten das beistehende 
Volumen ein: 

Quecksilber 41,2 Cub.-Cent. 
Glycerin 11,45 

‘Wasser 8,60 | 

Buttersäure 5,82 

Essigsäure 5,72 

Alkohol 4,80 

Benzol 4,80 

Terpenthinöl 4,53 

Essigäther 3,72 

Temp. = 25° C. Barometerstand 764"”, 

Die Luftblasen folgten einander in Zwischenräumen 
von 2”. 

Der Verf. ist der Ansicht, dafs die Steifigkeit (stubborn 
cohesion) der Fliissigkeit in welcher die Gasblasen aufstei- 
- gen, die Gröfse derselben zu vermehren; die Festigkeit (re- 
tentive cohesion) der Flüssigkeit dagegen dieselbe zu vermin- 
dern strebe. Da nun die Flüssigkeiten in vorstehender Ta- 
belle nahezu in der Reihenfolge ihrer specifischen Gewichte 
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einander folgen, so scheine die Dichtigkeit einer Flüssigkeit 
mehr mit ihrer Steifigkeit als mit ihrer Festigkeit sich zu 
ändern. 

Mögen auch die theoretischen Ansichten und Erklärun- 
gen des Verf. in manchen Punkten noch einer Modification 
bedürfen, so ist doch durch denselben die Kenntnifs der 
Erscheinungen der Cohäsion der Flüssigkeiten in einer 
Weise erweitert worden, dafs eine Fortsetzung dieser Un- 


tersuchungen als höchst wünschenswerth bezeichnet wer- 
den mufs. 


VII. Yotiz über das krystallisirte Kaliumhydrat; 
von Em. Schöne. 


krystallisirte Kaliumhydrat ist zuerst von Walter!) 
analysirt, welcher die Formel fand: 
K,O+5H,0 oder K,H,O, + 4H,O. 

Bei einer Wiederholung der Analyse ergaben mir 0,743 
Grm. der Krystalle 0,580 Grm. KCl; bei einer zweiten er- 
hielt ich aus 0,912 Grm.: 0,711 Grm. KCl. Daraus berech- 
net sich ein Gehalt von 49,1 Proc. bis 49,2 Proc. K,O. 
Dieses Ergebnifs bestätigt die Formel Walter’s, welche 
51,1 Proc. K,O verlangt (Walter fand 49,9 Proc). 

Ich habe bereits an einem anderen Orte?) darauf auf- 
merksam gemacht, dafs die Behauptung Walter’s, die Kry- 
stalle verlören im Vacuum 3} Aeq. Wasser, mit dem von 
ihm gegebenen Versuchszahlen im Widerspruch stände. Als 
ich 1,806 Grm. 5 Tage lang, d. i. so lange, bis das Gewicht 
nicht mehr abnahm, im Vacuum beliefs, hatten sie 0,369 Grm. 
oder 20,5 Proc. an Gewicht verloren. Die Versuchszahlen 
Walter’s, welcher 21,4 Proc. Gewichtsverlust erhielt, stim- 


1) Pogg. Ann. Bd. XXXIX, S. 192. 


2) Bulletin de la Société Imp. des naturalistes & Moscou, 1866, 
No. IV, p. 369. 
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men hiermit tiberein. Hieraus berechnet sich aber, dafs nicht 
3} Aeq. Krystallwasser im Vacuum entweichen, sondern nur 
2 Aeq., also eine Verbindung 

K,O-+3H,0 oder K,H,O, + 2H,O 
zuriickbleibt. 

Ueber die Krystallform bemerkt Walter, »dafs die 
Krystalle sehr spitze Rhomboéder zu seyn scheinen, bei 
denen am häufigsten die Kanten durch Flächen ersetzt seyen. « 
Die Form der Krystalle ist allerdings schwierig genau zu 
erkennen, wenn, wie gewöhnlich, die Krystalle mit einander 
verwachsen. Ich habe aber an einzelnen, wohl ausgebildeten 
Individuen sehr deutlich erkannt, dafs die Grundform nicht 
ein Rhomboéder, sondern ein Oktaéder (wie es scheint, ein 
rhombisches) ist, mit welchem Domen und andere Flächen 
combinirt erscheinen. Bei schneller Abkühlung einer heifs 
gesättigten Lösung schiefsen sie in perlschnurartigen Aggre- 
gationen an. 

Das krystallisirte Natriumhydrat, für welches Hermes’) 
1863 die Formel 

Na,0-+SH,O oder Na,H,O,-+ 7H,O 
fand, und dessen Krystallform G. Rose‘) bestimmte, ver- 
liert im Vacuum nur 4 Aeg. Wasser, so dafs also eine Ver- 
bindung von der Formel 

Na,O +4H,O oder Na,H,O,-+3H,O 
zuriickbleibt, verhalt sich also nicht analog der entsprechen- 
den Kaliumverbindung? ). 

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moscau, im April 1867. 

1) Pogg. Ann. Bd. CXIX, S. 170. 

2) Bei der Untersuchung der Krystalle, auf welche sich obige Angaben 
von mir gründen, habe ich mich Anfangs durch ein allzugrofses Ver- 
trauen in die Zuverlässigkeit eines der renommirtesten Fabrikanten che- 
mischer Präparate, von welchem ich mein Material bezogen hatte, in die 
Irre führen lassen. In Folge dieser Täuschung wurden die Krystalle 
anfangs von mir als Natriumhydrat angesehen und als solches in einem 
Artikel in dem Bulletin'de la Société Imp. des naturalistes a Mos- 
cou T. IV, p. 402 beschrieben. Ich habe in demselben Journal bereits 
eine Berichtigung veranlafst, halte es aber für nöthig auch hier ausdrück- 
lich auf diefs Versehen aufmerksam zu machen, um einer möglichen 

Verbreitung des Irrthums vorzubeugen. 
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IX. Ueber elektrische Einbiegungen. 


Die winkeligen Einbiegungen, welche ein Draht durch 
eine starke Batterieentladung erhilt, sind besonders dadurch 
wichtig geworden, dafs sie Aufklärung über andre auffal- 
lende elektrische Erscheinungen geben, wie über das Glü- 
hen, Schmelzen, Zerstäuben eines Drahtes, über die Schich- 
tung des elektrischen Lichtes, über die Wirkung der Entla- 
dung bei dem Durchgange durch Flüssigkeiten. Aufserdem 
habe ich diese Einbiegungen als einzige Ursache der Ver- 
kürzung von Drähten durch die Entladung angegeben, 
weil ich keine andre Ursache experimentell nachweisen 
konnte. — Hr. le Roux will jetzt in jenen Einbiegungen 
keine primär elektrische Wirkung sehen ( Compt. rend. d. 
Pac. d. scien. v. 64, p. 908) und hat versucht, sie allein als 
Folge der plötzlichen Erhitzung eines Drahtes darzustellen 
durch ein Raisonnement, dem jede solide Grundlage fehlt, 
Es wird dabei als bewiesen angenommen, dafs ein Draht 
durch eine hindurchgehende elektrische Entladung dicker 
werde. Aber Nairne sagt nur von einem durch die Ent- 
ladung verkürzten Drahte, er schiene dicker geworden zu 
seyn, v. Marum er müsse dicker geworden seyn, (Beide 
kannten die Verbiegungen nicht) Hr. E. Becquerel: die 
Verkürzug deute (indique) auf eine Zunahme seines Durch- 
messers (Ann. de chim. 71, 44). Von Keinem ist die Ver- 
muthung durch eine genaue Messung bestätigt worden. — 
Beiläufig sey bemerkt, dafs der zuletzt angezogene Aufsatz 
gegen die Mitte des Jahres 1839 erschienen und dafs darin 
die elektrische Einbiegung von Drähten erwähnt ist, auf die 
ich mehr als zwei Jahre früher aufmerksam gemacht hatte. 
(Poggendorff Annal. Märzheft 1837, S. 340.) Hiernach 
ist die Angabe des Hrn. le Roux zu berichtigen, dafs die 
elektrischen Einbiegungen zuerst von Hrn. Becquerel be- 
obachtet und »auch« von mir studirt worden seyen. 

Riefs. 
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X. Ueber die Fortführung von Materie durch 
den elektrischen Strom; von G. Quincke. 


Di. Comptes rendus vom 11. Marz d. J. enthalten einen 
Aufsatz von Hrn. L. Daniel über die Fortführung von Ma- 
terie durch den elektrischen Strom, demzufolge nur Leiter 
der Elektricität und zwar im Sinne der positiven Elektrici- 
tätsströmung fortgeführt werden sollen. 

Abgesehen davon, dafs der Versuch einen Quecksilber- 
tropfen in schwach angesäuertem Wasser durch einen elek- 
trischen Strom fortzuführen nicht neu, sondern schon von 
Erman (Gilb. Ann. Bd. XXXII, S. 261, 1809) angegeben 
ist; rührt er auch von einer secundären Wirkung des elek- 
trischen Stromes her. Schon Paalzow und Wiedemann 
(Pogg. Ann. Bd. 104, S. 419, 1858 und Wiedemann Gal- 
vanismus I, S. 304) haben gezeigt, dafs dieser Versuch von 
der sogenannten elektrischen Endosmose wesentlich ver- 
schieden und eine Folge des capillaren Druckes ist, den 
die elektrolytische Zersetzung an beiden Enden des Queck- 
silbertropfens verschieden ändert. 

Vor mehreren Jahren habe ich nachgewiesen (Pogg. 
Ann. Bd. 113, S. 513, 1861, ann. d. chim. et d. phys. LXII, 
p. 381; LXIII, p. 479, 1861), dafs die von Hrn. Daniel vor- 
gebrachte Ansicht, als würden nur in der Richtung der po- 
sitiven Elektricitätsströmung materielle Theilchen fortgeführt, 
unrichtig ist, dafs je nach der Natur der fortgeführten Theil- 
chen und der von ihnen berührten Materie der Sinn der 
Bewegung verschieden seyn kann. An der angeführten 
Stelle findet sich auch ausdrücklich hervorgehoben, dafs das 
elektrische Leitungsvermögen der fortgeführten Theilchen 
für die Bewegung unwesentlich ist. Hätte Hr. Daniel 
Schwefelkohlenstofftropfen statt in gesäuertes, in destillirtes 
Wasser gebracht, so würde er bei genügender Stromstärke 
eine Bewegung der Tropfen zur positiven Elektrode wahr- 
genommen haben, wie diefs in Pogg. Ann. Bd. 113, S. 513 
und ann. d. chim. LXII, p. 482 angegeben ist. 

Berlin den 10. Juni 1867. 
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Xl. Ueber den Einschlufs von Wasserstoffgas in 


h Meteoreisen; von Th. Graham. 
(Compt rend. T. LXIV, p. 1067.) * 
len E; ist vielleicht nicht unmöglich, über der Ursprung der- 
Ma- jenigen natürlich vorkommenden Metalle, welche schmiedbar 
er und colloid sind, besonders des Eisens, des Platins und des 
Goldes, einigen Aufschlufs zu erhalten, wenn man die von 
yer- ihnen eingeschlossenen Gase studirt, denn diese Gase stam- 
ek- men aus der Atmosphäre, in welcher die Metalle zuletzt im 
von glühenden Zustand befindlich waren. Das Meteoreisen von 
en Lenarto scheint zu einem solchen Studium geeignet zu seyn. 
u. In der That ist dasselbe frei von aller steinigen Beimen- 
yal- gung, merkwürdig rein und schmiedbar. Nach Wehrle hat 
von es eine Dichtigkeit von 7,79 und besteht aus 90,883 Eisen, 
ver- 8,450 Nickel, 0,665 Kobalt und 0,002 Kupfer. 
den Mittelst eines geeigneten Meifsels wurde von einer be- 
ock- deutenden Masse des Lenarto-Eisens ein Stück abgelöst, 
gg. dessen drei Dimensionen respective waren: 50, 13 u. 10 Milm. 
XII, Das Stück wog 45°",2 und sein Volum war 5°°,78. Man 
vor- behandelte es mit einer heifsen Lösung von Aetzkali, wusch 
po- es darauf mehrmals mit heifsem, destillirtem Wasser und 
yey trocknete es sodann. Zuerst hatte man sich versichert, dafs 
des gewöhnliches Eisen, ebenso behandelt, bei nachheriger star- 
ırten ker Erhitzung kein Wasserstoffgas entwickelte. Hierauf 
s das schlofs man das Lenarto-Eisen in eine neue Porcellanröhre 
chen ein, verband dieselbe mit einem Sprengel’schen Aspirator') 
EN und machte sie dadurch in der Kälte gut luftleer. Hierauf 
tärke brachte man sie in einem Ofen über Kohlenfeuer zur Roth- 
valır- gluth. Die Gasentwicklung war ziemlich rasch, betrug 
, 518 nämlich 


in 35 Minuten 5,38 CC. 
» 100 » 9,52 » 
» 20 » 1,62 » 
in 2° 35' 16,53 CC. 
1) Vergl. Ann. Bd, 129, S. 564. 
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Die erste Portion des aufgefangenen Gases besafs einen 
schwachen Geruch, aber einen viel schwächeren als die (na- 
türlichen) Gase, welche in Kohlenfeuer von dem gewöhn- 
lichen Schmiedeeisen absorbirt werden. Das Gas des Me- 
teoreisens brannte wie Wasserstoffgas.. Es enthielt weder 
eine Spur von Kohlensäure, noch einen von Schwefelsäure 
absorbirbaren Kohlenwasserstoffdampf. Die zweite Portion des 
aufgefangenen Gases, dessen Volum 9,52 CC. betrug, lieferte 
bei der Analyse 

Wasserstoff 8,26 CC. . . 85,68 
Kohlenoxyd 043 » . . 4,46 
Stickstof 0,95 » . . 986 
. 9,64 CC. . . 100,00. 

Das Lenarto-Eisen scheint also das 2,85fache seines Vo- 
lums an Gas zu enthalten, von welchem 0,86 Wasserstoff 
sind; d.h. das Gas besteht fast ganz aus Wasserstoff, denn 
das beigemengte Kohlenoxyd geht nicht über 4,5 Proc. 
hinaus. 

Das Gas, welches vom Eisen in Kohlenfeuer absorbirt 
wird, besteht gröfstentheils aus Kohlenoxyd. Des Verglei- 
ches halber wurde eine Quantität wohl gereinigter Hufeisen- 
nägel auf die beim Meteoreisen beschriebene Weise getrock- 
net. 2363 oder 3,01 CC. dieses Metalls lieferten 

in 150 Minuten 5,40 CC. 
in 120 » 258 » 
in 4 30 7,96 CC. 

Das Metall hatte also das 2,66fache seines Volums an 
Gas geliefert. Die erste Portion des aufgefangenen Gases 
enthielt in Hundert 35 Wasserstoff, 50,3 Kohlenoxyd, 
7,7 Kohlensäure und 7 Stickstoff. Die zuletzt aufgefangene 
Portion gab mehr Kohlenoxyd (58 Proc.), weniger Wasser- 
stoff (21 Proc.) und keine Kohlensäure; der Rest war Stick- 
stof. Das Vorwalten von Kohlenoxyd in den vom Eisen 
eingeschlossenen Gasen scheint also dessen irdischen Ur- 
sprung anzudeuten. 

Die HH. Huggins und Miller haben durch Spectral- 
Analyse Wasserstoff im Lichte der Fixsterne erkannt. Das- 
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selbe Gas macht nach den miihsamen Untersuchungen des 
Pater Secchi den Hauptbestandtheil einer zahlreichen Klasse 
von Sternen aus, von denen «Lyrae (Vega) der Typus 
ist. Das Lenarto-Eisen stammt ohne Zweifel aus einer ähn- 
‚lichen Atmosphäre, in welcher Wasserstoff der Hauptbestand- 
theil war. Wir können demnach annehmen, dafs dieser 
Meteorit uns in seinen Poren den Wasserstoff eines Fixster- 
nes überbracht habe. Die Atmosphäre unserer Sonne ist 
von einer ganz anderen Beschaffenheit. 

Die Erfahrung hat gelehrt, dafs es unter dem Drucke 
unserer Atmosphäre schwierig ist, das Schmiedeeisen mehr 
als sein Volum an Wasserstoff absorbiren zu lassen; woge- 
gen das Meteoreisen das Dreifache dieser Menge entläfst, x 
ohne ganz erschöpft zu seyn. Daraus kann man fol- 
gern, dafs dieser Meteorit aus einer dichten Wasserstoff- 
Atmosphäre ausgetrieben worden ist, und um eine solche zu 
finden, müssen wir über die so zarte Kometen-Materie hin- 
ausgehen, welche innerhalb der Gränzen unseres Sonnen- 
systems verbreitet ist, 


XII. Ueber die Richtung der Schwingungen im 
polarisirten Licht; von Hrn. Mascart. 
(Compt. rend. T. LXIII, p. 1005.) 


H. Stokes hat zuerst die Idee gehabt '), das Phänomen 
der Diffraction in Gittern zur Entscheidung der wichtigen 
Frage über die Richtung der Schwingungen im polarisirten _ 
Licht zu benutzen. Er bemerkte, dafs, wenn die Polari- 
sationsebene des einfallenden Lichtes schief gegen die 
Striche des Gitters steht, das gebeugte Licht in einer ande- 
ren Ebene polarisirt ist. Er berechnete, wie die Drehung 
der. Polarisationsebene des gebeugten Lichtes seyn miifste, 
wenn die Schwingungen parallel oder winkelrecht zur Po- 
1) Transact. of the phil. Soc. of Cambridge, T. IX, 
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larisationsebene wären, und glaubte aus seinen Versuchen 
schliefsen zu dürfen, dafs Fresnel’s Ansicht richtig sey, 
d. h. die Schwingungen winkelrecht gegen die Polarisations- 
ebene geschehen. Hr. Holtzmann hat die mit Diamant 
auf Glas gezogenen Gitter durch eins auf Kienrufs ersetzt, 
und durch seinen Versuch ein der Fresnel’schen Hypo- 
these widersprechendes Resultat erhalten '). Endlich hat 
Hr. Eisenlohr die Frage unter einem andern Gesichts- 
punkt aufgefafst und dabei den bis dahin vernachlässigten 
Einflufs der longitudinalen Schwingungen in Rechnung ge- 
zogen’). 

Da ich Glasgitter von seltener Vollkommenheit in Hän- 
den hatte, so versuchte ich diese Experimente zu wieder- 
holen, dabei vergleichend die Intensitäten des Lichts, wel- 
ches von zwei einfallenden Bündeln, einem parallel und 
einem winkelrecht zu den Strichen des Netzes polarisirten, 
in gleichem Abstand gebeugt worden war. Diese beiden 

Bündel erhielt ich rechtwinkelig unter sich polarisirt, indem 
ich vor die Spalte eines Collimators entweder zwei mit ih- 
ren Axen sich kreuzende Stücke eines selben Turmalins 
stellte oder besser einen Kalkspath, dessen beide gebroche- 
nen Strahlen, der ordentliche und der aufserordentliche, beim 
Austritt aus dem Krystall getrennt wurden. Das Gitter 
war gegen die Bahn des einfallenden Lichtes winkelrecht 
gestellt und seine Striche befanden sich auf der Hinter- 
fläche des Glases. 

Beobachtet man mit einem astronomischen Fernrohr, so 
erblickt man im Gesichtsfelde zwei übereinander gelagerte 
Spectra, welche von den beiden Hälften des einfallenden 
Bündels herrühren. So lange die Ablenkung schwach ist, 
' sind die Intensitäten nahezu gleich; allein von 30° an wird 


1) Pogg. Ann. Bd. XCIX. 
2) Pogg. Ann. Bd. CIV. Man sehe die Analyse dieser amen von 

Hrn. Verdet ind. Ann. de chim. et de phys. Ser. III, T. LV, p. 501. 
— [Die späteren Versuche von Quincke (Ann. Bd. 118, S. 445), 
welche sich gegen die Fresnel’sche Ansicht aussprechen, scheinen 
Hrn. Mascart nicht bekannt zu seyn, P 
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der Unterschied recht merklich und regelmäfsig zunehmend; 
die schwächsten Spectra rühren von dem Bündel her, wel- 
cher parallel den Strichen des Gitters polarisirt ist. Die- 
selbe Probe, an den durch Reflexion gebeugten Spectren 
wiederholt und zwar so, dafs die Striche an der Vorder- 
seite des Glases waren, gab das nämliche Resultat. 
Angenommen, die Refraction geschehe vor der Diffrac- 
tion, mufs nach der Erklärung des Hrn. Stokes das Ver- 
hältnifs der Amplituden der beiden gebeugten Strahlen 
gleich seyn dem Cosinus der Ablenkung. Um dies Verhält- 
nifs zu bestimmen, braucht man nur die beiden Bündel mit 
einem Nicol aufzufangen, welches so gestellt ist, dafs beide 
Bilder gleich werden. Folgendes sind die Resultate einer 
Reihe von Messungen, gemacht mit Drummond’schem 
Licht, und das Gitter gestellt wie beim ersten Versuche. 


Amplitudenverhältnifs | Amplitudenverhältnifs 
Ablenkung Ablenkung 
Berechnet | Beobachtet | Berechnet | Beobachtet 

7,45 0,99 1,01 42,27 | 0,74 0,79 
9,05 0,99 0,90 46,37 | 0,69 0,69 
16,25 0,96 0,84 49,28 0,65 0,75 
16,45 0,96 0,81 50,52 | 0,63 | 0,69 
23,45 0,91 | 0,82 63,07 | 0,45 0,49 
33,33 0,83 | O81 64,02 | 0,44 0,52 
33,50 0,81 | 0,85 69,55 | 0,34 0,48 


Die Uebereinstimmung ist nicht sonderlich grofs, allein 
erwägt man die Schwierigkeiten der Intensitätsmessungen, 
die geringe Helligkeit der angewandten Lichtquelle und die 
Schwächung des bei grofser Winkeldistanz gebeugten Lich- 
tes, so mufs man zugeben, dafs die Unterschiede von der 
Ordnung der Beobachtungsfehler sind. Jedenfalls scheint 
die schnellere Schwächung des den Strichen parallel polari- 
sirten Bündels den Versuchen von Holtzmann zu wi- 
dersprechen und die Ideen des Herrn Stokes zu bestä- 
tigen. 

Uebrigens ist die Erklärung der Diffraction in Gittern 
eine verwickelte, theoretisch durch die longitudinalen Schwin- 
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wegen der durch Interferenz entstehenden Polarisations- 
Erscheinungen, welche, wie Hr. Fizeau gezeigt hat!), von 
den gefurchten Platten erzeugt werden. 


XIII. Yeue Beobachtungen über die Spectra der 
Fixsterne; vom Pater Secchi in Rom. 
(Compt. rend. T. LXIV, p. 775.) 


Daren frühere Beobachtungen habe ich gezeigt, dafs die 
Spectra der Fixsterne sich auf drei charakteristische Typen 
zurückführen lassen, repräsentirt 1) durch a Lyrae (Vega), 
2) durch « Herculis und 3) durch « Bootae (Arcturus) oder 
durch unsere Sonne selbst. Zwischen dem ersten und letz- 
ten Typus vertheilen sich in beinahe gleicher Anzahl fast 
alle bisher untersuchten Sterne. 

Diese Resultate verdienten durch umfassendere und zahl- 
reichere Beobachtungen bestätigt zu werden und das habe 
ich gethan. Die Untersuchung von ungefähr 500 Sternen, 
den gröfsten am Himmel, ist so eben auf der Sternwarte 
des Collegio romano beendet, mit einer ausführlichen Be- 
schreibung von mehr als 400 derselben. Die Resultate sind 
identisch mit den früher an einer kleineren Anzahl gefun- 
denen. 

Die Eigenthümlichkeiten dieser Vergleiche sind im De- 
tail nicht minder interessant. Der erste Typus, « Lyrae, 
enthält als Fundamentallinien zwei sehr sichtbare Wasser- 
stofflinien, nämlich die im Blau, welche mit der Sonnen- 
linie f übereinstimmt, und eine im Violett, an einer Stelle, 


1) Compt. rend. T. LII, p. 267 et 1221 (Ann. Bd. 116, S. 478 u. 562). 
[Theoretisch ist das Problem neuerdings auch von Hrn. Briot (Compt. 
rend. LXIII, p. 1112), Hrn. Gilbert (1b. T. LXIV, 161), Hern, 

Cornu (Ib. ib. p. 893) und Hrn. Potier (Ib. ib. p. 960) behandelt 

worden. Letzterer meint, die Holtzmann’schen Versuche sprächen 

für Fresnel.] 


gungen, deren Einflufs man nicht recht kennt, und practisch 
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welche, soweit ich aus einer Untersuchung des von Hrn. 
Plücker gegebenen Wasserstoffspectrums schliefsen kann, 
mit der Linie Hy zusammenfillt. Die Linie Ha oder C 
ist selten sichtbar, denn das Roth ist in diesem Typus ent- 
weder gar nicht da oder wenigstens sehr schwach. 

Die von Hrn. Plücker angegebene Eigenthümlichkeit, 
dafs die Wasserstofflinien H und Hy bei höherer Tempe- 
ratur breiter werden, wird in diesen Sternen durch die 
Thatsache dargethan, dafs jene beiden Linien bisweilen sehr 
breit sind, und dafs die im Violett immer eine gröfsere Di- 
mension hat als die im Grünblau. Bei einigen Sternen sind 
diese Linien etwas diffuse, wie es Hr. Plücker an den 
Wasserstofflinien bei beträchtlichen Temperaturen und Ten- 
sionen gefunden hat. 

Es scheint also nach diesen Details, dafs der Wasser- 
stoff? der Hauptbestandtheil der Sterne dieser Gruppe ist. 
Die sonderbare Erscheinung bei y Cassiopejae, wo statt der 
dunklen Linie f eine helle ist, liefse sich sogar durch die 
Thatsache erklären, dafs der Wasserstoff bei niederen Tem- 
peraturen ein continuirliches Spectrum giebt, in welchem .die 
Linie f hell ist, und dafs der Wasserstoff, wenn er in ge- 
ringer Menge da ist, das Spectrum nicht umkehrt. Ohne 
Zweifel giebt es noch andere Linien zwischen denen des 
Wasserstoffs, allein sie sind relativ sehr schwach; vorwal- 
tend sind die des Magnesiums und des Natriums. 

Der zweite Typus, der von «Herculis, ist viel weniger 
zahlreich, aber auch merkwürdig constant. Die directen 
Messungen geben, genau an derselben Stelle, dieselben Li- 
nien bei allen Sternen dieses Typus. Der einzige Unter- 
schied besteht darin, dafs bei den normalen Sternen « Her- 
culis, 8 Pegasi, o Ceti, o Persei, etc die Linien, welche 
die Säulen trennen, vollkommen schwarz und scharf sind, 
während sie bei einigen wie « Orionis, « Scorpionis etc. 
ziemlich schwach im weniger brechbaren Theil des Spec- 
trums auftreten. Diese Eigenthümlichkeit könnte an eine 


wesentliche Verschiedenheit glauben lassen, welche indefs 
in Wirklichkeit nicht existirt. 
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Es ist sehr merkwürdig, dafs dieser Typus die stark roth 
gefärbten und die veränderlichen Sterne umfafst. Der Stern 
o Ceti (Mira) ist ein auffallender Beweis davon. Ich beob- 
achtete ihn im September vorigen Jahres, allein seine Klein- 
heit erlaubte damals nicht einen Schlufs zu ziehen. Im 
März war er schon von vierter und fünfter Gröfse; er zeigte 
die Colonnade von « Herculis mit überraschender Treue; 
nur machte seine Schwäche, dafs das Spectrum kürzer er- 
schien und die äufsersten Linien dichter zusammen lagen. 
Der rothe Stern von Auriga (Lalande, 12561) [ Rectascen- 
sion 6° 27', Declination 38°33] gehört auch zu diesem Ty- 
pus; nur die zweite und dritte Säule sind zu einer einzigen 
vereinigt und eben so die vierte und fünfte. Es ist wahr- 
haft erstaunlich bei den Spectren so verschiedener Sterne 
eine solche Identität zu finden. Ich glaube, dafs die zu 
diesem Typus gehörenden Sterne ziemlich zahlreich sind; 
allein ihre Farbe ist so dunkel, dafs sich die Charaktere 
nicht bestimmen lassen. 

Der dritte Typus, welcher der unserer Sonne ist, scheint 
durch seine Natur eine grofse Anzahl von Unterschieden 
darbieten zu müssen, und doch ist dem nicht also. Die 
Hauptunterschiede kommen darauf zurück, dafs sie feine 
Linien in mehr oder weniger dicht gedrängten Bündeln dar- 
bieten, aber diese Linien nehmen dieselben Stellen ein, und 
zwar andere als die. des vorhergehenden Typus. Die Mag- 
nesiumlinie, welche im dritten Typus sehr entwickelt ist, 
zeigt nicht dieselbe Vereinigung von benachbarten Linien, 
wie im zweiten Typus; überdiefs ist im dritten Typus die 
Linie f immer leicht zu unterscheiden, während sie im 
zweiten fehlt. Wegen dieser Unterschiede ist es leicht, 
diesen Typus von dem anderen zu unterscheiden, selbst 
wenn die Linien so gruppirt sind, dafs sie ihm ähnlich se- 
hen. Die zweifelhaften Fälle, welche ich gefunden habe, 
werden durch spätere, mit Mufse unternommene Messungen 
leicht gelöst werden. 

Gewisse Typen sind vorzugsweise gewissen Gegenden 
des Himmels eigen, selbst wenn die Zahl der Sterne ziem- 
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lich grofs ist. Der Typus Orion charakterisirt eine Portion 
der Sternbilder des Hundes und des Hasen, allein er ist in 
anderen Theilen des Himmels sehr selten; in diesen Sternen 
waltet das Grün vor, welches dem Nebelfleck eigen ist. 
Die gelben Sterne, welche sich auf den dritten Typus be- 
ziehen, sind sehr zahlreich im Wallfisch und im Eridan. 
Der Stier ist ausschliefslich aus Sternen des ersten Typus 
gebildet, Aldebaran und einige andere ausgenommen. 

Die folgemle Tafel zeigt den Ort der ‘hauptsächlichsten 
Linien in diesen drei Sterntypen, verglichen mit denen un- 
serer Sonne, wie man es mit demselben Instrument für 


Venus und Mars thun kann. (Eine Mikrometer -Umdre- 
hung = 24,71). 


Lage der Hauptlinien in den Spectren der Planeten und Fixsterne. 
(In Theilen des Mikrometers). 


B Mira a 
Venus | Mars Hercul, | Pegas. | Orion. ankamen Ceti Vega Persei 
| | 
A =1,72 | | 1,98 | 
B =2,16 | 2,18 
C =2,50 a’ =2,48! 2,57 | 2,64 | 
DY=3,22 3,24 a =3,25 3,22 | 3,22 | 3,38 3,18 | 3,12 
& =3,51!' b =3,86 3,83 | 3,90 | 3,62 |- 
E=43 ec =44| 419 | 415 | 4,77 | 4,31 4,86 
=5,09) 5,14 =5,11) 5,11 | 5,11 | 5,09 | 5,11 
=5,62) = 5,95) 5,99 | 5,95 | 
F =6,27 6,35 F =6,81 6,85 | 6,78 | 6,21 | 6,77 | 6,28! 6,30 
@ =7,98| 8,01 g =7,64| 7,68 | 7,49 | 7,98 | 8,15 
H =9,40 9,64 | | | 8,48 | 9,65 9,15 | 8,29 
w= | 11,03 
1) Natrium. 2) Magnesium. 


Aus dieser Tafel erhellt eine Identität, so genau als man 
sie durch den Vergleich der Fundamentallinien nachweisen 
kann, zwischen den verschiedenen roth gefärbten Sternen 
und auch zwischen den gelben Sternen und unserer Sonne. 
Ebenso erweist, die Tafel den Unterschied in der Lage der 
Linien bei den weifsen Sternen vom Typus der Vega. 

Es ist sonderbar, dafs rothe Sterne siebenter Gröfse, wie 
Lalande 12561, ein mefsbares Spectrum geben, während 
diefs bei weifsen Sternen von derselben Gröfse nicht der 
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Fall ist. Diefs rührt von der schwachen Dispersion ihres 
Lichtes her, wodurch getrennte helle Linien entstehen, un- 
gefähr wie bei den Nebelflecken. Ein, selbst schwaches 
Licht, welches nicht dispergirt wird, bewahrt eine merkwür- 
dige Intensität. So konnte ich die Natriumlinien wohl ge- 
trennt sehen in der Flamme einer kleinen gewöhnlichen 
Kerze aus einer Entfernung von zwei Kilometern. 

Es ist jedoch zu bemerken, dafs bei den rothen Sternen 
die dunklen Linien eigentlich Streifen sind, ähnlich wie sie 
die Absorption unserer Atmosphäre im Sonnenlicht erzeugt. 
So ist die Linie D ungeheuer verbreitert, weit mehr als die 
sehr feine Natriumlinie. Diefs beweist, dafs diese Sterne 
von sehr absorbirenden Atmosphären umgeben sind, deren 
Natur nicht eher nachgewiesen seyn wird, als bis die Che- 
miker in dem Spectrum das der Natur der Substanz Ange- 
hörige getrennt haben von dem, was von deren Temperatur 
herrührt. 


XIV. Phosphorescenglicht. 


— Wenn man ein Stiick Chlorophan, das in einem Glas- 
rohr erhitzt, ein schon bei Tageslicht sichtbares griines Licht 
giebt, im Dunklen mit dem Spectral-Apparat beschaut, so 
sieht man nur einfarbiges Griin. Phosphorit von Estrema- 
dura, das ein gelbliches Licht giebt, zeigt Griin, Gelb und 
Roth. Ein griiner Flufsspath aus dem Breisgau dagegen 
zeigt in dem Griin zwei schwarze Linien, von denen einer 
dicht neben dem Orange-Roth. Zwei andere hellgrüne 
Flufsspathe, deren Fundort mir unbekaunt, geben dieselbe 
Erscheinung. Die schwarzen Linien sind so kräftig, wie in 
Didymoxydhaltigen Lösungen. (Aus einem Briefe des 
Hrn. Kindt in Bremen.) 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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